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ll Zeitschrift fir Phvsik. 116. Band. 11. und 12, Heft. 


Die Zeitschrift fiir Physik 


erscheint zwanglos in einzelnen Heften; 12 Hefte bilden einen Band. 

Die Zeitschrift fiir Physik ist durch jede Buchhandlung zu beziehen. Die Mitglieder der Deutschen 
Physikalischen Gesellschaft erhalten die Zeitschrift fiir Physik zu einem mit dem Vorstande der 
Gesellschaft vereinbarten Vorzugspreis geliefert. 

Es wird ausdriicklich darauf aufmerksam gemacht, da68 mit der Annahme des Manuskriptes 
und seiner Veréffentlichung durch den Verlag das ausschlieBliche Verlagsrecht fiir alle Sprachen und 
Linder an den Ve iibergeht, und zwar bis zum 31. Dezember desjenigen Kalenderjahres, das auf 
das Jahr des Erscheinens folgt. Hieraus ergibt sich, da8 grundsiitzlich nur Arbeiten angenommen 
werden kénnen, die vorher weder im Inland noch im Ausland veréffentlicht worden sind. Auch 


verpflichtet sich der Autor, die Arbeit nachtriiglich nicht anderweitig zu veréffentlichen. 


Manuskriptsendungen sind an die Verlagsbuchhandiung Julius Springer, Berlin W 9, Link- 
straBe 22/24, zu richten. 

Die Autoren erhalten eine Fahnenkorrektur. Eine 2. (Umbruch-) Korrektur wird nur auf aus- 
driicklichen Wunsch iibersandt, weil dadurch in der Regel das Erscheinen der Arbeit erheblich 
verzOgert wird. 

Autorkorrekturen, d. h. nachtriigliche Textanderungen, werden, soweit sie 10% der Satzkosten 
iibersteigen, den Verfassern in Rechn ung gestellt. 

Die Mitarbeiter erhalten von ihren Arbeiten 75 Sonderdrucke unentgeltlich. a 125 Exem- 
plare werden, falls bei Riicksendung der 1. Korrektur bestellt, gegen eine angemessene E 
geliefert. Dariiber hinaus gewiinschte Exemplare miissen zum Bogennettopreise berechnet werden. 
Mit der Lieferung von Dissertationsexemplaren befaBt sich die Verlagsbuchhandlung 
nicht; sie stellt jedoch den Doktoranden den Satz zur Anfertigung der Dissertationsexemplare durch 
die Druckerei zur Verfiigung. 

Verlagsbuchhandiung Julius Springer, Berlin W 9, LinkstraBe 22/24. 








Aufnahmebedingungen. 
Nur solche Arbeiten kénnen in die Zeitschrift fiir Physik aufgenommen werden, 
die den folgend 
ici ae ae a Richtlinien 


geniigen : 

1. Die Arbeit muB dem Gebiete der experimentellen oder theoretischen Physik angehéren 
Auch Arbeiten aus Nachbargebieten kénnen aufgenommen werden. Ausgeschlossen sind jedoch 
Arbeiten mit rein mathematischem, astronomischem, mineralogischem oder chemischem Inhalt. 

2. Die Einleitung der Arbeit soll den Leser in knappen Sitzen in die Vorgeschichte des Problems 
einfiihren. Je stirker ein Problem im Vordergrunde des Interesses steht, desto x«iirzer kann die 
Einleitung gehalten werden. 

3. Das Ziel der Arbeit muB8 schon in der Einleitung klar ausgesprochen werden. Es soll dabei 
auch ersichtlich sein, inwieweit die Erreichung des gesteckten Zieles einen im Rahmen der heutigen 
Physik wertvollen wissenschaftlichen Fortschritt bedeutet. 

4. Die Beschreibung von Versuchsapparaten soll sich keinesfalls in technische Einzelheiten 
verlieren. Nur apparative Neuheiten von grundsitzlicher Bedeutung sind von Interesse. Die bild- 
hia ca von Apparaten soll durch schematische Zeichnung, nicht durch Photographie 
erfolgen. 

5. Es ist fast immer ausreichend, von den MeGreihen ein typisches Beispiel herauszugreifen. 
An diesem Beispiel soll aber ersichtlich bzw. kontrollierbar sein, wie die Auswertung erfolgt ist, 
wie die Rechnungen durchgefiihrt wurden, welche Korrekturen angebracht sind usw. 

6. Die MeGergebnisse sind entweder in Tabellen oder in Kurven wiederzugeben. Nur in Aus- 
nahmefillen kann es gerechtfertigt sein, dasselbe Zahlenmaterial sowohl in Tabellen wie in Kurven- 
form zu veréffentlichen. 

7. Die Lesbarkeit einer Arbeit gewinnt sehr, wenn die Figuren und Tabellen durch gut durch- 
dachte Beschriftung an sich schon verstindlich "sind. Jedenfalls sollen alle Figuren und Tabellen 
mit pyr bzw. Uberschriften versehen sein. 

In theoretischen Arbeiten sollen die mathematischen Ausfiihrungen gerade so ausfiihrlich 
verbftentlicht werden, daB der Leser die vom Verfasser iiberwundenen Schwicrigkeiten nicht noch- 
mals von neuem iiberwinden mu8. Elementare Rechnungen diirfen nur ganz kurz angedeutet werden. 
In Zweifelsfillen empfiehlt es sich, Zwischenrechnungen als Anhang in kleinem Druck zu bringen. 

9. Die Diskussion der Ergebnisse und die sonstigen allgemeinen Erérterungen sollen in ihrer 
Ausfihrlichkeit dem Umfang der in der Arbeit gewonnenen neuen Erkenntnisse entsprechen. Eine 
kurze MeBreihe berechtigt noch nicht dazu, einen groBen Fragenkomplex lehrbuchartig aufzurollen. 

10. Jede Arbeit muB8 in sich abgeschlossen sein. Arbeiten, welche allein auf einen Versuchs- 
vorschlag oder nur auf eine Verbesserung von MeBverfahren oder MeGinstrumenten abzielen, kénnen 
in der Regel nicht aufgenommen werden. 

11. Dissertationen oder Habilitationsschriften kénnen nicht in voller Breite aufgenommen 
werden. Nur solche Ausziige werden veréffentlicht, die den vorliegenden Richtlinien e 
Die Ausziige sind in einer Fu8note als gekiirzte Dissertation usw. zu kennzeichnen. 

12. Am Kopf jeder Arbeit soll eine Inhaltsangabe in Kleindruck stehen. In diese Inhaltsangabe 
sollen vor allem die Punkte aufgenommen werden, welche der Verfasser als seine neuen Ergebnisse 
und damit als den durch seine Arbeit erzielten wissenschaftlichen Fortschritt ansieht. 


Der Herausgeber: H. Geiger. 
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Zundung in Wasserstoff. 
Von W. Fucks und F. Kettel. 
Mit 17 Abbildungen. (Eingegangen am 22. Juli 1940.) 


I. Das Wurzelgesetz fiir die relative Ziindspannungssenkung 4 U/U in Ab- 


hingigkeit von der Dichte des Fremdstromes ip (A U/U = K- Vip) wird in 
Wasserstoff in einem Parameterbereich p L (Druck mal Schlagweite) von rund 
5 bis 500 cm Torr gepriift und gut bestiitigt. 

II. Es wird die Riickwirkung in Wasserstoff studiert, und zwar erstens im 
Fall verschwindenden Fremdstromes (ip = 0) durch Untersuchung der Funk- 
tion y (E/p). Die Kurve der Ziindspannungen U, in Abhingigkeit von p L und 
die Funktion «/p = f (E/p) werden erneut bestimmt. Daraus wird zusammen 
mit der Townsendschen Ziindbedingung die y-Funktion errechnet. Diese 
»gemessene y-Funktion hat bei kleinen E/p-Werten ein relatives Maximum 
und steigt bei gréBeren E/p-Werten in unserem Mebbereich monoton an. 

Die gemessene y-Funktion lat sich in ihrem ganzen Verlauf durch licht- 
elektrische Riickwirkung mindestens qualitativ deuten. Im Bereich des relativen 
Maximums (kleine E'/p) ist die lichtelektrische Deutung praktisch auch quanti- 
tativ allein wesentlich. Bei den gréBeren E/p-Werten tritt eine positive Ober- 
flachenionisierung nicht mehr ginzlich zuriick; in der Umgebung des Durch- 
schlagsminimums wird sie in merklichem Ausmaf mitbestimmend sein.. 

Die Riickwirkung wird zweitens studiert bei der Ziindung mit nennens- 
wertem Fremdstrom (ip > 0). 

Hier ist es von vornherein von grundsiitzlichem Interesse, daB fiir die 
Ziindspannungssenkung die Mitwirkung einer Riickwirkungsart, nimlich von 
metastabilen Zustiinden, ausscheidet, da Wasserstoff keine Metastabilen hat. 

Die Riickwirkung wird untersucht durch Messung der Druck- und Schlag- 
weitenabhangigkeit der Konstante K im Wurzelgesetz. 

Die Theorie mit positiver Oberflichenionisierung kommt in dem Bereich, 
in welchem die y-Funktion mit wachsender Feldstirke absinkt, fiir die Deutung 
der Ziindspannungssenkung nicht in Betracht. Das gleiche gilt fiir die licht- 
elektrische Theorie der Ziindspannungssenkung, wenn und insofern sich im 
Bereich des Anstiegs der y-Funktion der Verlauf durch wachsendes ¢/« (e der 
Anregungskoeffizient) erkliren sollte. In den iibrigen Bereichen sind die ge- 
nannten Theorien grundsitzlich zunichst zustindig. 

Wir priifen ihre tatsichliche Giiltigkeit durch Untersuchung des Ahnlich- 
keitsverhaltens jeder méglichen Theorie der Ziindspannungssenkung an Hand 
zweier gleichzeitig geltenden Forderungen: 


a) es soll das Wurzelgesetz gelten, 
b) es sollen die Ahnlichkeitsgesetze gelten. 


Es folgt eine Forderung fiir die Druck- und Schlagweitenabhingigkeit der 
Absenkungskonstanten K: 
Kp = py (pL) 
oder gleichbedeutend K/L = f (pL). 
Das Experiment zeigt, daB diese Forderung nicht erfiillt ist. Alle durch gleich- 


zeitige Giiltigkeit von a) und b) gekennzeichneten Theorien kénnen somit nicht 
den wesentlichen Teil des Effektes erkliiren. 
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Damit ergibt sich, da jede brauchbare Theorie das Wurzelgesetz liefern 
mu, da8 in Abinderung von b) auSer ahnlichkeitstreuen Prozessen mindestens 
ein nichtéhnlichkeitstreuer ProzeB wesentlich mit ins Spiel treten mu8B. Da 
Metastabile ausscheiden und die Lebensdauer der iibrigen angeregten Zustinde 
an sich zu kurz ist, um Stufenprozesse in ausreichendem Ma8 zu begriinden, 
wird der eingefangenen Resonanzstrahlung des Eigenlichtes des dunklen Vor- 
stromes eine wesentliche Rolle zugeschrieben. 


1. Ubersicht wnd Ziel. Bereits in fritheren Arbeiten wurde iiber Ziind- 
spannungsmessungen an Molekiilgasen berichtet. Es handelte sich dabei um 
Messungen in Luft von Atmosphirendruck!) und mit Stickstoff in ab- 
gezogenen Réhren?). Diese Versuche hatten die Priifung des theoretisch 


von Rogowski und Fucks hergeleiteten®) Wurzelgesetzes 4 U/U = K Vi, 
fiir die relative Ziindspannungssenkung A U/U abhiingig von der Fremd- 
stromdichte 2, zum Ziel und dariiber hinaus eine erste, allerdings zuniichst 
nur auf wenige MeBpunkte beschriinkte Festlegung der Konstante K des 
Gesetzes. Die Messungen bestitigen das Wurzelgesetz sehr gut. 

Auch der erste Teil der vorliegenden Arbeit befaBt sich mit einer 
Priifung des Wurzelgesetzes, und zwar in Wasserstoff. Die Versuche wurden 
durchgefiihrt bei drei verschiedenen Drucken und zahlreichen Schlagweiten, 
und sie liefern zunichst neues, umfangreiches Beweismaterial fir die Giiltig- 
keit des Wurzelgesetzes. 

Die Tatsache des Auftretens einer Ziindspannungssenkung in Wasser- 
stoff 14Bt unabhingig von der Frage nach der Art der Gesetzmibigkeit der 
Absenkung sofort schon einen Schlu8 von einem gewissen grundsitzlichen 
Interesse ziehen. Es ist bekannt, daB die Deutung der Zimdung und der 
Ziindspannungssenkung gelingt durch die Annahme eines Zusammenspiels 
von mindestens zwei Ursachen fiir die Bildung von Ladungstragern *). Als 
erste Ionisierung wird allgemein die StoBionisation durch Elektronen im 
Gas angenommen («-Ionisierung), als zweite Ionisierung (Riickwirkung) ist 
eine Reihe von Elementarprozessen in Betracht gezogen worden: Der 
IonenstoB im Gas (f-Ionisierung), der StoB positiver Ionen auf die Kathode 
(y-Ionisierung), der lichtelektrische Effekt im Gasvolumen oder an der 
Kathode (¢,- oder ¢,-Ionisierung), Stufenionisierung, St6Be zweiter Art, 


1) W. Fucks u. H. Bongartz, ZS. f. techn. Phys. 20, 205, 1939. — 
2) W. Fucks u. G. Schumacher, ZS. f. Phys. 112, 605, 1939; Naturwissensch. 
28, 110, 1940. — *) W. Fucks, ZS. f. Phys. 92, 467, 1934; W. Rogowski u. 
W. Fucks, Arch. f. Elektrotechn. 29, 362, 1935. — *) J. S. Townsend, 
Handb. d. Radiologie, Bd. I. Leipzig 1920; W. O. Schumann, Durchbruch- 
feldstirke von Gasen. Berlin 1927; R. Seeliger, Einfiihrung in die Physik 
der Gasentladungen. Leipzig 1927; A. v. Engel u. M. Steenbeck, Elektrische 
Gasentladungen. Berlin 1932. 
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insbesondere Ionisierung iiber metastabile Atome, entweder bei deren Zu- 
sammenstoB untereinander im Gasvolumen oder bei ihrem Auftreffen auf 
die Kathode und andere mehr. Es ist nun wenigstens zeitweise mit aus- 
schlieBlicher oder vorwiegender Wirksamkeit der Riickwirkung durch 
Metastabile beim Zustandekommen der Ziindspannungssenkung gerechnet 
worden. Da der Wasserstoff unter den fiir uns in Betracht kommenden 
Verhiltnissen keine metastabilen Zustiinde hat 1), so ist durch die Absenkung 
in diesem Gas der Nachweis gebracht, daB hier ein Fall vorliegt, in dem die 
Absenkung sicher anders zustande kommen mu&S als durch metastabile 
Atome. 

Die weiter folgenden Abschnitte der Arbeit befassen sich mit der Frage, 
welche der verschiedenen Riickwirkungsarten bei Wasserstoff zur Deutung 
der Ziindung herangezogen werden mu. Es werden dabei insbesondere die 
mathematisch durchgefiihrten Theorien mit Riickwirkung durch positive 
Oberflichenionisierung?) und durch den lichtelektrischen Effekt®) im 
Vergleich mit dem Experiment diskutiert. Die Frage nach der Riick- 
wirkung wird untersucht erstens im Zusammenhang mit der ,,unbestrahlten“* 
Zimdung, und zweitens im Zusammenhang mit der Zimdspannungssenkung. 
Das laiuft himaus auf eine Priifung zuniichst der Funktion y in der Town- 
sendschen Zimdbedingung y (e* “ — 1) = 1 und sodamn auf die Bestimmung 


der Konstante K im Wurzelgesetz 4 U/U = K Vi, in ihrer Abhingigkeit von 
Druck p und Schlagweite L. 

Fir die Funktion y (E/p) ergibt sich dabei, dab sie erst nach Durch- 
laufung eines relativen Maximums, das bei kleineren (F/p)-Werten liegt, 
monoton ansteigt. Die restlose Deutung des Gesamtverlaufs von y gelingt 
nicht mit Oberflichenionisierung, wohl aber mindestens qualitativ mit den 
Annahmen der lichttheoretischen Theorie. 

Die Absenkungskonstante K erweist sich als stark abhiingig von der 
Schlagweite und nur schwach abhangig vom Druck. 





1) H. Bethe, Handb. d. Phys., 2. Aufl., Bd. XXIV/1, 5. 452 —460; ferner 
F. Ehrenkranz, Phys. Rev. 55, 219, 1939; W. E. Bowls, ebenda 53, 293, 1938. 
— *) J. S. Townsend, a.a. O., 8S. 291ff.; W. Rogowski, Arch. f. Elektrot. 
25, 551, 1931; 26, 643, 19832; W. Rogowski, ZS. f. Phys. 82, 473, 1933; 
100, 1, 1936; W. Rogowski u. W. Fucks, Arch. f. Elektrot. 27, 748, 1933; 
W. Fucks, ZS. f. Phys. 92, 467, 1934; W. Rogowskiu. W. Fucks, Arch. f. 
Elektrot. 29, 362, 1935; W. Fucks, ZS. f. Phys. 98, 666, 1936; W. Ro gowski 
u. A. Wallraff, ebenda 102, 183, 1936. — *) J.S. Townsend, Phil. Mag. 6, 
598, 1923; L. B. Loeb, Rev. Modern Phys. 8, 267, 1936; E. Flegler u. 
H. Raether, ZS. f. Phys. 103, 315, 1936; H. Raether, ebenda 107, 91, 1937; 
110, 611, 1938; H. Costa u. H. Raether, Naturwissensch. 26, 593, 1938; 
R. Schade, ZS. f. Phys. 111, 437, 1989; W. Rogowski, ebenda 114, 1, 1939. 
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Zur Deutung der Versuchsergebnisse wird zundchst untersucht, wie die 
Absenkungskonstante nach der Theorie mit dem Produkt p LZ (Druck mal 
Schlagweite) zusammenhiingt. Diese Frage ist bisher nicht studiert worden. 
Das Resultat und der Vergleich mit den Messungen erweisen sich fiir unsere 
Schliisse als wesentlich. Es ergibt sich, dab der Quotient aus Absenkungs- 
konstante und Schlagweite lediglich von dem Produkt aus Druck und 
Schlagweite abhiingig sein sollte (und eine entsprechende Gleichung fiir 
K - p). Es sollten demnach die ganzen Absenkungsverhiiltnisse fiir ein be- 
stimmtes Gas fiir alle Drucke und Schlagweiten durch eine einzige Kurve 
festgelegt werden kénnen, wie das mit der ,,unbestrahlten’* Ziindspannung 
nach dem Paschenschen Gesetz in wohlbestatigter Weise der Fall ist. Es 
sind daher experimentell aufgenommene Kurven K/L = f (pL) aufgezeichnet 
worden. Diesen Kurven werden die theoretischen Funktionen (K/L) gegen- 
iibergestellt. Das Experiment zeigt, daB die Forderung der Theorie nicht 
erfiillt ist (auch nicht angenihert). Die Theorie wird also noch grundsitzlich 
abgeiindert werden miissen. Unsere Ergebnisse engen die theoretischen 
MOoglichkeiten stark ein. Wir kommen zu der Auffassung, da fiir die 
Theorie der Ziindung auch solche Elementarprozesse von Bedeutung sein 
miissen, die mit Bezug auf die Giltigkeit der Ahnlichkeitsgesetze!) unzu- 
lissig sind. Man wird dabei zum mindesten bei Wasserstoff, wahrscheinlich 
aber auch bei anderen Gasen mit der Méglichkeit zu rechnen haben, dab 
der eingefangenen Resonanzstrahlung?) des Eigenlichts der Entladung bei 
der Ziindung noch eine besondere Rolle zufiallt. 


2. Entladungsrohr und Mefimethode. Es wurden fiir die Messung 
ihnliche Entladungsrohre benutzt, wie sie schon friiher beschrieben worden 
sind 3), Die Strahlung tritt durch ein Quarzfenster, das an ein Ubergangs- 
rohr von Quarz auf Glas aufgeschmolzen ist, in die Réhre ein und fiallt 
dann durch die durchlécherte Anode auf die Kathode. Der Elektroden- 
abstand konnte bei den hier benutzten Rohren auf einfache Weise ver- 
iindert werden. Statt des langen Haltestiftes der Kathode (vgl. die Auf- 
nahine der Fig. 2, a. a. 0.) ist in die Réhre ein fast gleich langes diinnes 
Roéhrchen eingeschmolzen. Die Kathode ist an einem langen Stift befestigt, 


1) R. Holm, Phys. ZS. 15, 289, 1914; 17, 402, 1916; 25, 497, 1924; Wiss. 
Veréffentl. d. Siemens-Konzerns 3, 159, 1923; W. Dallenbach, Phys. ZS. 26, 
483, 1925; M. Steenbeck, Wiss. Veréffentl. d. Siemens-Konzerns XI, 2, 36, 
1932; K. Seeliger, Gasentladungen, S. 88ff. u. S. 131ff. Leipzig 1927; A. v. 
Engel u. M. Steenbeck, Gasentladungen 2. Berlin 1934. — *) Vgl. Handb. 
d. Phys. 24, 1, 1933; 23, 1, 19383; 21, 1929; A. v. Engel u. M. Steenbeck, 
a. a. O. 1; R. Seeliger, Angewandte Atomphysik, 8. 81. Berlin 1938. 

8) W. Fucks u. G. Schumacher, ZS. f. Phys. 112, 605, 1939. 
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der in dem Roéhrchen fast im PaBsitz gleitet. Eine neue Schwierigkeit ergibt 
sich dann zunichst fiir die Bestimmung der Schlagweite L. Man muB L 
sehr genau kennen zur Festlegung der Durchschlagskurve (Ziindspannung 
als Funktion des Produktes aus Druck und Schlagweite) und zur Berechnung 
der Feldstirke. Auf dem Haltestift der Kathode wurden daher zur Abstands- 
messung in millimetrischem Abstande Rillen emgedreht und die ganze An- 
ordnung bei der Messung von auBen photographiert, und zwar bei Bertthrung 
von Kathode und Anode (L = 0) und bei dem fiir die Messung eingestellten 
Abstande L. Man liest mit photographischer VergréBerung und Kompa- 
rator auf etwa 5/;99 mm genau ab. 

Fir die Spannungsmessung stand ein elektrostatischer Spannungs- 
messer von Starke-Schroéder zur Verfiigung, der mit emer besonderen, 
sehr groBen Skala ausgefiihrt war. Von Zeit zu Zeit wurde die Eichung des 
Absolutwertes der Spannung durch Vergleich mit emem PTR-Instrument 
wiederholt. Die Genauigkeit der Spannungsmessung betriigt etwa 1°/o9. 

Eine gewisse Schwierigkeit bereitet die Druckmessung. Man braucht 
beim Ausheizen und Fillen der Réhre zwischen dem Manometer und der 
Roéhre Kiihlfallen. Man mibt damit bei sonst unverinderten Verhiltnissen 
Druckunterschiede je nach der GréBe des Teilvolumens der Apparatur, 
das sich auf der Temperatur der fliissigen Luft befindet. Im vorliegenden 
Fall ist dadurch eine Unsicherheit in der Druckmessung bedingt, die, wie 
Versuche zeigten, etwa 1/,°% betriigt. 

Die Réhren und das Zufithrungsrohr wurden vor der Fiillung bei 490° C 
ausgeheizt und die Metallteile mehrmals mit Hochfrequenz auf helle Rotglut 
erhitzt. Der Wasserstoff wurde nach einem bekannten Verfahren!) dar- 
gestellt und gereinigt. Zum SchluB wird dabei das Gas durch geheizte 
Palladiumréhrehen der Réhre zugefiihrt. Die letzte Quecksilberoberfliche 
der Pumpapparatur ist durch drei, der letzte Fettschliff durch zwei Kihl- 
fallen mit fliissiger Luft von der Réhre getrennt. Die Kinstrémungsgeschwin- 
digkeit ist bei Verwendung von Palladiumréhrchen sehr klein, so daB die 
Kihlfallen sehr gut zur Wirkung kommen. Vor dem Fiillen wurde die 
ganze Apparatur zweimal mit Wasserstoff gut durchspiilt. 

Die Roéhren zeigten ee ausgezeichnete Konstanz. Die Zimdspannungen 


reproduzierten sich auch nach lingerer Zeit bei unverindertem Abstand 


1) O. Neubert, Ann. d. Phys. 42, 1454, 1913; O. Oldenberg, ZS. f. 
Phys. 41, 1, 1927; F. Paneth u. K. Peters, ZS. f. phys. Chem. 134, 360, 1928; 
Bodenstein und Unger, ebenda (B) 11, 256, 1931; J. H. de Boer und 
C. J. Dippel, ebenda (B) 25, 399, 1934; A. Klemenc, Reindarstellung von 
Gasen. Leipzig 1938. 
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der Elektroden auf etwa 1°/o9 genau und auch nach Abstandsinderungen so 
genau, wie diese gemessen werden konnten. 

‘Von F. Ehrenkranz !) wurden bei ahnlichen Untersuchungen spektro- 
graphisch Fremdgase festgestellt und ei Verfahren von Hale empfohlen, 
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Fig.1. Die Kurve des dunklen Vorstroms. Bestimmung des Fremdstroms. 
Der Kurvenverlauf fiir / >J,, dient zur Bestimmung der e-Funktion (vgl. 
Abschnitt 4). 


wobei mit oft erneuerten Fiillungen gearbeitet wurde. Es scheint also auch 
bei aller Vorsicht bei der Herstellung der Roéhren notwendig, darauf zu 
achten, ob sich dem Fillgas Fremdgase durch Befreiung aus den Ober- 

flichen beimischen. Andererseits sind Zimdspannung und Ziimdspannungs- } 


') F. Ehrenkranz, Phys. Rev. 55, 219, 1939. 
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senkung selbst gegen Oberflicheninderungen und Anderungen der Gas- 
zusammensetzung iiberaus empfindlich. Eine sehr gute Konstanz dieser 
GréBen bietet also eine gewisse Gewihr fiir einwandfreie Verhiiltnisse*). 


Zur Bestimmung des Fremdstromes wird der dunkle Vorstrom galvano- 
metrisch gemessen und der Sittigungswert bestimmt (Fig. 1). 


Bei der Messung der Ziindspannung miissen Uberhéhungen, die durch 
Zindverzogerungen eintreten kénnen, vermieden werden. Das ist hier er- 
reicht durch Verwendung eines Fliissigkeitswiderstandes zur Feinregulierung 
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Fig. 2. Ziindspannungssenkung in Luft von Atmosphirendruck. 





der Spannung und sehr langsame Spannungssteigerung. Ziindverzégerungen 
wiirden sich durch Streuung der MeBpunkte oder bei der Ziindspannungs- 
senkung durch mangelhaften Nulldurchgang bemerkbar machen. Wird 
beispielsweise statt des richtigen, zu 7, = 0 zugehérigen Wertes Up dauernd 
um ¢ zu hoch gemessen (U, = U, + €), so ergibt sich fir die damit berech- 


nete Absenkung — = KX’ Vip + (3). also mit i, = 0 die Absen- 
kung nicht zu Null. 


Die ersten Messungen von Absenkungskonstanten im Molekiilgasen 
wurden in Luft von Atmosphiarendruck von Fucks und Bongartz, und in 
abgezogenen Roéhren mit Stickstoff von Fucks und Schumacher durch- 


1) Die spektrographische Priifung unserer Rohren ist in Angrff genommen. 
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gefiihrt!). Diese Messungen boten zuniichst betrichtliche Schwierigkeiten. 
In Luft mit Atmosphirendruck konnte schlieSlich durch besonders hoch- 
getriebene Isolation der Fremdstrom gut meBbar gemacht und durch 
wirksame Schirmung des Entladungsbereichs eme gute Reproduzierbarkeit 
der Ziindspannungen erzielt werden (Fig. 2). In den abgezogenen Roéhren 
mit Stickstoffiillung waren mit anfangs verwendeten Silberelektroden 
reproduzierbare Werte weder der Ziindspannung noch der Ziindspannungs- 
senkung zu erhalten. Die chemischen Verinderungen der Elektrodenober- 
flichen in der Entladung waren so betrichtlich, dab sie leicht sichtbar 
gemacht werden konnten. Die Kathodenoberfliche zeigte nach einer 
gréBeren Zahl von Entladungen das Muster der durchlécherten Anode, 
durch die die Bestrahlung 
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Fig.3. Ziindspannungssenkung in Stickstoff. bei ein und derselben 


Rohre mit unverinderter Genauigkeit noch nach liangerer Zeit. Die 
Messungen an Stickstoff boten noch eine besondere Schwierigkeit, weil 
man mit Stickstoff und Platinelektroden nur sehr geringe Photostréme 
erhailt. Infolgedessen waren auch die maximal erzielbaren Absenkungs- 
effekte klein. Die erhaltenen Kurven zeigen, daB der Effekt trotzdem gut 
gemessen werden konnte (vgl. Fig. 3). 

Es ist bekannt, dafi man in Wasserstoff unter sonst gleichen Verhilt- 
nissen hohe Photostréme erhilt?). Diese Erniedrigung der Austrittsarbeit, 
insbesondere von Platin durch Wasserstoff, war einer der Griinde fiir die 
Wahl von Platin fiir unsere Versuche. Vom Zustand der Platinoberflache 

') W. Fucks u. H. Bongartz, ZS. f. techn. Phys. 20, 205, 1939; W. Fucks 
u. G. Schumacher, ZS. f. Phys. 112, 605, 1939. — #) P. Lenard, Handb. 
d. Experimentalphys. XXIII/2, S. 1105; J. H. de Boer, Elektronenemission 
und Adsorptionserscheinungen. Leipzig 1937 (vgl. auch die dort zitierten 


Arbeiten von H. A. Wilson, H.Cassel u. E. Gliickauf, R.Suhrmann, 
J. H. de Boer, van Velzer). 
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machen wir uns dabei folgendes Bild!): lm Sauerstoff der Luft bei Zimmer- 
temperatur haben die Elektroden eme molekulare Oxydschicht polarer 
Atommolekiile adsorbiert. Im Innern des Metalls wird Wasserstoff in 
gréBeren Mengen geldst sein, mindestens wenn die Elektroden sich nach dem 
Kinbau in das Entladungsrohr liingere Zeit in einer Wasserstoffatmosphiire 
befunden haben. Das Ausheizen im Hochvakuum kommt damit wenigstens 
zeitweise einem Ausheizen bei Anwesenheit von Wasserstoff gleich, und wir 
kénnen annehmen, daB dabei die molekulare Oxydhaut restlos beseitigt 
wird und da an deren Stelle eine Adsorptionsschicht von Wasserstoffionen 
tritt. Bei weiterem lingeren Ausheizen im Hochvakuum wird auch diese 
Schicht allmahlich abgebaut und schlieBlich tritt die reine Metalloberfliche 
zutage. Wir nehmen an, da bei unseren Elektroden der Abbau der Oxyd- 
schicht vollig zu Ende gebracht ist, daB sich die Wasserstoffionenschicht 
dabei zunichst voll ausgebildet hat und da auch ihr Abbau vielleicht schon 
begonnen hat, aber sicher noch nicht weit gediehen ist. Wir haben also bei 
unseren Versuchen mit Platinelektroden zu rechnen, die mit einer Wasser- 
stoffionenschicht bedeckt sind. Fiir diese Auffassung spricht das licht- 
elektrische Verhalten der Elektroden. Oxydbedeckte Platinoberflichen 
haben sehr hohe Austrittsarbeiten mit Grenzwellenlingen bis zu 1460 A 
herunter. Wir schicken das Licht des Hg-Bogens durch geschmolzenen 
Quarz, bei dem eine starke Absorption unterhalb 2100 A einsetzt. Es 
kénnte also eine oxydbedeckte Platinkathode kemen nennenswerten Photo- 
strom liefern. Auch das reine Metall kénnte bei einer Grenzwellenlinge von 
2290 A bei unseren Versuchsbedingungen wenigstens keinen sehr hohen 
Photostrom hergeben. Aus der starken Emission unserer Kathode bei Be- 
strahlung mit quarzgefiltertem Hg-Licht kénnen wir also auf den an- 
gegebenen Oberflachenzustand unserer Kathode schlieBen. 

Die ausgezeichnete Konstanz der Réhre zeigt, dab in dem Parameter- 
bereich unserer Messungen und fiir unsere Fragen mit diesen Elektroden 
wohldefinierte Verhiltnisse gegeben sind. An sich wiire es vielleicht denkbar, 
daB beispielsweise im Zusammenhang mit dem Strom der positiven Lonen 
an die Kathode eine Anreicherung der lIonenschicht stattfinden kénnte. 
Die Konstanz der Ziindspannung auf 1°/o9 von der ersten Ziindung an 
beweist aber, daB bei ein und derselben Fillung der Roéhre eine derartige 
und auch irgendwelche anderen langsamen Veriinderungen in der Roébre 
nicht auftreten. 

Es bleibt noch die Frage nach der Druckabhingigkeit der Wasserstoff- 
ionenschicht. Die Verhialtnisse bei den verschiedenen Drucken also auch 


1) Vgl. J. H. de Boer, a. a. O. 
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verschiedenen Fiillungen der Réhre verkniipfen sich durch das Paschen- 
sche Gesetz. In der Theorie finden die Eigenschaften der Kathode in der 
y-Funktion ihren Niederschlag, und die Wirkung der Ionenschicht drickt 
sich bei lichtelektrischer Deutung der y-Funktion in dem lichtelektrischen 
Ausbeutekoeffizienten 7 aus (vgl. Abschnitt 5). Nach unserer Messung gilt 
nun das Paschensche Gesetz, womit nach Gl. (9) im 5. Abschnitt 7 ent- 
weder vom Produkt pL (p Druck; L Schlagweite) abhingen oder aber 
konstant sein muB. Eine Abhangigkeit der adsorbierten Schicht vom Druck 
allein wire physikalisch verstandlich, nicht aber die Abhingigkeit von der 
Gasmenge zwischen den Elektroden. Somit folgt aus dem Paschenschen 
Gesetz die Unabhingigkeit jedenfalls der Ausbeute 7 vom Druck. 

Es bleibt weiter noch die Frage, ob eine schnelle praktische trigheitslose 
Veriinderung von 7 mit irgendwelchen Entladungsparametern méglich ist. 
Ks kiimen hierfiir Strom und Feldstaérke und der Unterschied von 7 bei 
Ziindung mit und ohne Bestrahlung in Betracht. Dab die geringe Feld- 
iinderung bei der Ziindspannungssenkung die Oberflichenschicht an der 
Kathode merklich beeinflussen kénnte, ist insbesondere auch unter Beriick- 
sichtigung der Richtung des Feldes nicht zu befiirchten. (7 kann aus anderen 
Griinden feldabhingig sein (vgl. Abschnitt 5). Eine dem Strom ohne 
nennenswerte Triagheit folgende Anderung von 1 durch Verinderung der 
Schicht ist bei dem gréBenordnungsmiBig starken Unterschied zwischen 
der Zahl der Ionen je cm? der Schicht und der je sec durch den Strom heran- 
gebrachten Ionenzahl nicht zu _befiirchten. 

Andere Abhiangigkeiten sind fiir uns von geringerer Bedeutung. Eine 
infolge der besonderen Verhiltnisse bei Platin in Wasserstoff méglicherweise 
noch bestehende Unsicherheit ist am einfachsten durch Vergleichsversuche 
mit anderen Elektrodenmaterialien auszuriumen. Wir haben daher einen 
Versuch mit Nickelelektroden gemacht, bei dem sich fiir die Absenkungs- 
konstante K im Wurzelgesetz Kurven ergeben, die sich in der Auftrags- 
weise von Fig. 18 gut in die Reihe der mit Platin aufgenommenen Kurven 
einordnen. Die Beziehung zwischen lichtelektrischer Riickwirkung und dem 
Material und der Oberflichenbeschaffenheit bleibt natiirlich auch weiterhin 
an und fiir sich sowie auch im Zusammenhang mit der Sicherung unserer 
SchluBfolgerungen im 10. Abschnitt eine Frage von Interesse und es sind 
daher noch weitere Versuche mit Nickel- und auch solehe mit Wolfram- 
kathoden in Angriff genommen. 

Mit den héheren Fremdstrémen liegen auch die Senkungseffekte, die 
man mit Wasserstoff erhilt, wesentlich héher als die bei Stickstoff mit 


gleicher Bestrahlung beobachteten. 
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3. Ziindspannungssenkung in Wasserstoff. Seit die Begiinstigung der 
Zimdung durch Bestrahlung bekannt ist, wurde die Frage nach ihrer 
Natur und ihren GesetzmiBigkeiten in zahlreichen Arbeiten behandelt. 
Aber erst nachdem die theoretische Behandlung zur Aufstellung einfacher 
Gesetze gefiihrt hatte, war dem Experiment eine klare Aufgabe gestellt, 
bei den Versuchen konnten von vornherein die theoretisch verkniipften 
GréBen beriicksichtigt werden und es wurden die MeBresultate daher seitdem 
im einzelnen auch quantitativ deutbar. Von wesentlicher Bedeutung war 
fir die Entwicklung der 

















Theorie die Erkenntnis 4 ime stoff- | L=126mm 

der zu verknipfenden 1° — piatinelektroden : i =36mm 

Variabeln. Sowohl die gy| P= Mt Torr 

AbsenkungAU derZind- (| 4¢-"Vir| J 

spannung U wie auch a ET eee 

die Zimdstromdichte i, tg _— = ail / | lS a 

miissen mit der Fremd- ps | Le | 

stromdichte %, verkniipft 7 4 Se ie 

werden, wobei unter | TP a ee ie 

Fremdstrom J, der Siit- 

tigungswert des Town- ———- 22) Ee 

sendschen dunklen Vor- a2— 4a SES 

stromes verstanden ist | 

(Fig.1). Die GréBe i, 0 ee —— 
Vir—- 107* A/cm? 


kommt auch in der Ab- 
. * : Fig.4. Ziindspannungssenkung und Wurzelgesetz 
leitung der Zimdbedin- bei Ziindung in Wasserstoff. Druck p = 451 Torr. 


gung bei Townsend 

,katalysatorisch** vor: im Endresultat erscheint sie nicht mehr. Damit 
ergeben sich als Gesetze fiir die Ziimdstromdichte 7,, die relative Ziind- 
spannungssenkung 4U/U und die Anfangskennlinie der Entladung nach 
Rogowski und Fucks: 


iz = C Vir; - 


|= KYip; U = Ugi1—Ki). (A) (2) (8) 


Wir beschiiftigen uns hier mit der zweiten dieser drei GesetzmiBigkeiten 
und priifen zuniichst den Gang der Senkung mit der Wurzel. Fig. 4 und 5 
geben als Beispiel fiir unsere Messungen in Wasserstoff Kurven der Ziind- 
spannungssenkung, die bei Drucken von 451 und 115 Torr aufgenommen 
worden sind. Mit einwandfreiem Nulldurchgang liegen die MeSpunkte 
bemerkenswert gut auf Geraden, die dem Verlauf mit der Wurzel ent- 
sprechen. Die Genauigkeit der Messung ergibt sich daraus, daf die Meb- 
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punkte fast ausnahmslos um weniger als 1°/99 der Zimdspannung von den 
Geraden abliegen. Auch bei noch geringeren Drucken, die durehgemessen 
wurden, bestitigt sich das Wurzelgesetz ebensogut. Zusammen mit den 
Messungen in Stickstoff (Fig. 3) wnd in Luft (Ftq. 2) fiithren diese Resultate 
insgesamt zu der Auffassung, dafi das Wurzelgesetz ber Molekiilgasen heute 

als gut geswchert angesehen 
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Fig.5. Ziindspannungssenkung und Wurzelgesetz eke , . ‘ 
bei Ziindung in Wasserstoff. Druck p = 115 Torr. wirkungsart gememt sem. 


Uber y ist wenig bekannt. 
Nachstehend ist diese Funktion aus der Zimdbedingung riickwiarts be- 
stimmt. Man mu8 dazu die Ziindspannung in Abhiingigkeit von Druck 


. 
und Schlagweite und die Funktion "4 = (=) kennen. 

Die Ziindspannung haben wir bei drei verschiedenen Drucken gemessen 
(Fig. 6 und 7). Die Schlagweitenbereiche iiberdecken sich teilweise. Die 
drei Kurven, die sich bei den drei verschiedenen Fiillungen des Entladungs- 
rohres ergeben, fallen im Rahmen der MeSgenauigkeit gut zusammen. So 
genau die Messung ist, so gut zeigt sich also das Paschensche Gesetz erfiillt. 


Es ist von Interesse, unsere Ziindspannungskurve mit denen anderer 


Autoren zu vergleichen. Fiir Wasserstoff liegen neuere Messungen vor von 
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Ehrenkranz'!) und von Schéfer 2). Die Kurve von Ehrenkranz verliuft 
durchweg einige Prozent tiefer als die unsrige. Es war, wie es scheint, nur 
bei einigen Fillungen des Rohres fiir die Reinigung des Wasserstoffs ein 
Palladiumrohr gebraucht. Spektrographische Untersuchungen von Ehren- 
kranz im Ultravioletten zeigten, wie schon bemerkt, Fremdgase, die auf 
Gasaustritte aus der Elektrodenoberfliche unter Wirkung der Entladung 
zurickgefiihrt werden. In der Arbeit ist noch mitgeteilt, daB die von Hale 
im gleichen Institut gemessenen Ziindspannungen in Wasserstoff mit 
Pt-Elektroden um 4% hoher liegen (bis zu p- L = 30 em Torr). Die Werte 
von Hale, die auch von Ehrenkranz fiir besser gehalten werden, wiirden 
damit jedenfalls in einem 
Gebiet um 15 bis 30 em e- | 
Torr mit den unsrigen Renswraty’ LT 
s) Platinelektroden F 


ausreichend iibereinstim- Ps 


men. Schéfer hat Zitnd- al | SUD A mote 

spannungen in Wasser- a. 

stoff mit Nickelelektroden wr 

gemessen. Seine Kurve % a4 | | 

fallt mit der unsrigen im 4,_+ —_ 4 __ ++ P+ Sslorr 
; ; # o p=115 lore 

Bereich von 100 bis 4 © p= 451 Torr 

130 em Torr zusammen ¢ 

und weicht bei kleineren | 


pL nach unten bis zu 0% 20 30 W SO 00 0 8 
pl— cm. Torr 

















2%, bei gréBeren (bis zu 
200 cm Torr) nach oben _ wt inane te nfo — 

bis zu etwa 1% ab, 

d. h. die Kurven stimmen im Rahmen der fiir die Ziindspannungskurve 
geltenden resultierenden Genauigkeit befriedigend tiberein. Ob die Unter- 
schiede sich durch die Abweichung im Kathodenmaterial erkliren, wird 
untersucht. 

Als Funktion « der Elektronenionisierung legen wir fiir die Rechnung 
Werte von Ayres zugrunde’). Die neueren Werte von Hale *) kénnen im 
Bereich kleiner E/p nicht benutzt werden. Wir haben auch unsere Kurven 
des dunklen Vorstromes (Fig. 1) auf « ausgewertet, und werden auch diese 
Werte heranziehen. Setzt man fiir den dunklen Vorstrom J = J,e“”, so 


liefert eine Vorstromkurve die ganze Funktion > =f (= }. In der Nahe der 


1) F. Ehrenkranz, a.a.O. — *#) R. Schéfer, ZS. f. Phys. 110, 21, 1938. 
— *) T.L. R. Ayres, Phil. Mag. 45, 353, 1923. — *) D. H. Hale, Phys. Rev. 
55, 815, 1939. 
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Ziindspannung ist « durch die zweite lonisierung oder durch Raumladungs- 
wirkung verfalscht. Man muB also feststellen, bis zu welcher Spannung man 
lediglich mit Elektronenionisierung zu rechnen hat. Dazu kann man die 
a-Kurve fiir mehrere Drucke und Schlagweiten bestimmen. Dann ergibt 
sich eine Folge von Kurvenisten (Fig. 8). Deren Hillkurve ist die gesuchte 
a-Funktion, denn die von der Hillkurve durchlaufenen Teile der einzelnen 
Aste gehoren fiir die verschiedenen Schlagweiten und Drucke zu den kleinen 
Feldstirken, bei denen der iiberexponentielle Anstieg noch nicht begonnen 
WV hat. Die Ergebnisse sind 



























\~ Wasserstef- = t | ee ae Standpunkt der 
o|__latinelektroden Methode aus nicht so 
gut gesichert wie solche, 

oo die man nach der bekann- 
. ten Townsendschen 
Methode der «-Messung 

om erhilt. Kleine Abwei- 
| chungen in den a-Werten 
wirken sich zahlenmaBig 

" auf y sehr stark aus. 
3+ wn I oe —_|  Quantitativ machen sich 
| | also die Unterschiede 

Wa eT gwischen unseren und den 
th — —__|—_____+_______j Ayresschen a-Werten 
| | | | bei den spiiteren Be- 

0 700 ee 500 Wooml\kr trachtungen sehr bemerk- 
Fig. 7. eseliameneiaiin in Wasserstoff. bar. Die qualitativen 

p- L-Werte 20 bis 440 cm Torr. Resultate sind jedoch 


mit beiden «-Kurven die gleichen. Wir haben die beiden «-Funktionen in 
Fig. 9 aufgetragen. Unsere Werte lassen sich iiber einen gréberen Bereich 


durch die gaskinetisch fiir den vormaximalen Bereich der Ausbeutefunktion 
E 


(kleine E/p-Werte) nahegelegte Gleichung - = Ae at darstellen, und 
zwar mit A = 6,0 und B = 136 fiir die Konstanten. Nach Ayres ergibt 
sich A = 3,9 und B = 121. In der Literatur ist A = 5,0 und B = 180 
mitgeteilt, allerdings fiir einen hdheren E/p-Bereich. (A in 1/em Torr; 
B in Volt/em Torr.) 

Mit den gemessenen Werten fiir die Ziimdspannung U, die Schlag- 
weite L, den Druck p, sowie die «-Funktion hefert die Ziindbedingung 
y (e** —1) = 1 die gesuchte Funktion der wirksamen y-Werte, die in Fig. 10 
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aufgetragen ist. Diese Kurve ist im folgen- 
den als ,,gemessene y-Funktion“ bezeichnet. Gtr 

Sie weist einen fallenden und zwei an- 
steigende Bereiche auf. Mit unseren Werten 
fir « ergibt sich ein qualitativ gleichartiger, -p=451» L=0bs 
im einzelnen allerdings stark abweichender od 
Verlauf von dem mit den «-Werten von 
Ayres errechneten. Das relative Maximum ¢ 
bei kieinen E/p liegt bei einem kleineren 
Wert von E/p und tritt starker hervor. Man gas 
kann es aber bei aller Unsicherheit in den 
Zahlenwerten von « wohl als qualitativ ge- 
sichert ansehen, daB die y-Funktion iiber E'/p 





1 Wasserstof- 
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p= 115 Torr, é -q7mn / 
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aufgetragen aus zwei Abschnitten (I und III oo 0 ww 
in Fig. 10) mit positiver und emem mit $—= — Wem--Torr 
negativer Tangente (II in Fig. 10) besteht. Fig. 8. Zur Bestimmung der Funk- 


5. Uber die Deutung der y-Funktion. 


tion = =1(*) aus den Kurven 
Pp p 


des dunklen Vorstroms. 


Seit Townsend zuerst eime geschlossene 
Theorie der Zimdung gegeben hat, die in der Aufstellung der Ziind- 
bedingung gipfelte, ist an der grundsitzlichen Giiltigkeit der Form dieser 


Bedingung festgehalten worden. 
Auch iiber die Deutung der 
a-Funktion als ElektronenstoB- 
ionisierung im Gas ergab sich 
bisher kein Zweifel. Die Deutung 
von y ist umstritten. 
Townsend wihlte zunichst 
als zweite Ionisierung den StoB 
positiver Ionen im Gas (6 die 
Anzahl der Ionisierungsakte je 
em Ionenweg in Feldrichtung). 
Damit ergibt sich in Anniherung 


a ( F) . Diese Deutung von » 


ist nicht mehr aufrechtzuerhalten, 
denn abgesehen von Schwierig- 
keiten, die sich aus dem zeitlichen 
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Fig. 9. Elektronenionisierung = = r(*) ° 
p Pp 


Verlauf der Zimdung ergeben, wei man, da& die Ionisierungswahrschein- 


lichkeit der positiven Ionen zu gering ist, um die gemessenen wirksamen 
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y-Werte zu erkliiren. Es wurde weiterhin auch bereits von Townsend }; 
die StoBionisierung positiver Ionen an der Kathodenoberfliche zur Deu- 
tung von y herangezogen. y ist dann die Austrittswahrscheinlichkeit eines 
Elektrons beim Auftreffen eines Ions auf die Kathode. In neuerer Zeit 
hat eine auch bereits von Townsend diskutierte lichtelektrische Deutung 
der Riickwirkung zunehmende Beachtung gefunden. 

Wir wollen erstens die Frage behandeln, ob sich die gemessene y-Funktion 
durch eine irgendwie zustande kommende ionisierende Wirkung positiver 


10° * 
8 

















Vem. Torr 


Fig. 10. Die Funktion y = (5) berechnet aus y (e*~/—1) = 1 und aus gemessenen Ziind- 


spannungen und gemessenen «-Werten. (Ausgezogene Kurve mit «-Werten von Ayres, ge- 
strichelte Kurve mit unseren «-Werten.) 


Tonen an der Kathodenoberfliiche deuten la8t und dann spiter zweitens auf 
die lichtelektrische Theorie eingehen. 

Das Ion bringt als Energie seine Ionisationsarbeit und die aus dem Feld 
vor der Kathode stammende kinetische Energie mit. Dabei sind das iuBere 
Feld und das von Ion und Bildladung herrithrende Feld zu unterscheiden. 
DaB die genannten Energien zur Elektronenbefreiung aus der Kathode 
dienen kénnen, ist vielfach nachgewiesen. Strittig ist die Frage nach der 
absoluten GréBbe von y und nach dem AusmaBb, in welchem y von der 
Kathodenfeldstarke abhangig ist unter Bedingungen, wie sie bei der Ziindung 
vorliegen. 

Townsend und andere dachten bei der positiven Llonisierung zuniachst 
an den StoB der Ionen gegen die Kathode und eine Befreiung von Metall- 


1) P. Villard, Journ. de Phys. (6) 8, 5 u. 148, 1899; J. S. Townsend, 
Handb. d. Radiol. 1, 291. Leipzig 1920; Phil. Mag. 6, 598, 1923. 
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elektronen entsprechend der kinetischen Energie, die das positive Ion aus 
dem auBeren Feld mitbringt. (StoBionisierung.) Nach dieser Vorstellung 
kénnen wir mit der Wahrscheinlichkeit W (x) fiir einen Freiflug iiber eine 


Strecke x ’ | 
—. W (2) =e** (4 die mittlere freie Weglinge) 


und mit 2V,, = £ « (V,, Austrittsspannung) fiir y setzen: 
y _ Ce 2VaulE4 | (4) 


(£ von der GréBenordnung der Einheit). Daraus ergibt sich sofort, daB eine 
vom makroskopischen Feld abhingige y-Funktion mit StoBionisation nicht 
begriindet werden kann, denn selbst bei den héchsten in unserem Meb- 
bereich vorkommenden Feldern liefert die Betrachtung ein um viele Zehner- 
potenzen zu kleines y. Auch wenn wir mit einer durch die Wasserstoffionen- 
schicht auf der Pt-Oberfliche noch verringerten Austrittsarbeit rechnen, 
bleibt y weit unter der richtigen GréBenordnung. 

Diese Sachlage ist bereits von Holst und Oosterhuis erkannt 
worden 1). Will man die (u. U. feldstirkenabhingige) positive Oberflichen- 
ionisierung beibehalten, so miissen andere Vorstellungen zugrundegelegt 
werden. Es kénnte sein, daBb die kinetische Energie, die das Ion aus dem 
Mikrofeld hat, eine Rolle spielt 2); oder daB im Mikrofeld Autoelektronen- 
emission eintritt 3), oder da das Ion an der Kathode eine Storstelle mit 
noch zusitzlich stark verringerter Austrittsarbeit erzeugt*), so daB dann 
doch wieder StoBionisation nach Gl. (4) diskutabel wurde. Die L[onisations- 
arbeit wird in vielen Fiillen gréBer sein als die doppelte Austrittsarbeit und 
es wird auch dieser Energiebetrug bei Neutralisation zur Befreiung eines 
Elektrons dienen kénnen. Nach Taylor soll das so vor sich gehen kénnen, 
dab bei der Noutralisation des Ions eine der [onisationsarbeit entsprechende 
Strahlung emittiert wird, die dann photoelektrisch Elektronen aus der 
Kathode befreit 5). Es ist also zuniichst eine Anzahl von Mechanismen 
denkbar, durch welche beim Auftreffen von positiven Ionen auf die Kathode 
Elektronen befreit werden kénnen. Ein Teil dieser Elektronen wird zur 
Kathode zuriickkehren. Auch die GréBe des zur Kathode zuriickkehrenden 
Bruchteils der irgendwie befreiten Elektronen wird von der aiuBeren Feld- 
starke abhiingen. Eine Theorie, die eine feldstiirkeabhangige positive Ober- 
flichenionisierung als Riickwirkung voraussetzt, kann also durchaus nicht 
von vornherein als ausgeschlossen angesehen werden. 


1) G. Holst u. E. Oosterhuis, Physica 1, 78, 1921; Phil. Mag. 46, 1117, 


1923. — *) G. Holst u. E. Oosterhuis, a. a. O. 3) R. Schade, ZS. f. 
Phys. 105, 595, 1937. — 4) R. Suhrmann, ZS. f. Elektrochem, 1929, 


Bunsenvortrag. — 5) J. B. Taylor, Phil. Mag. 3, 753, 1927. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 116. 45 
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Wir fragten nach der Méglichkeit, die gemessene y-Kurve durch eine 
derartige positive Oberflichenionisierung (y;) zu deuten. Welchen der 
erwihnten Mechanismen man fiir y zugrunde legt, fiir die Abhingigkeit von 
der Feldstarke wird man in allen Fallen mit einem monotonen Anstieg zu 
rechnen haben. Die gemessene y-Kurve hat bei #/p = 26 Volt/em Torr ein 
relatives Maximum. Dessen Deutung ist also mit positiver Oberflaichen- 
ionisierung nicht zu erzielen. 

Will man wenigstens den starken Anstieg von y bei héheren E'/p durch 
OberflachenstoBionisierung deuten, so wird man den Ausdruck nach Gl. (4) 
zugrunde legen und im Bereich héherer F/p mit der gemessenen Kurve zur 
Deckung bringen. Im Bereich kleiner E/p ist dann die gewihlte Formel 
durch die punktierte Kurve in Fig. 10 dargestellt. 

Die Ausbeutefunktionen der Elektronenionisierung « und der Anregung € 
im Gas erreichen bekannterweise mit zunehmendem Feld zunichst ein 
Maximum und fallen dann wieder ab. Man kénnte fragen, ob nicht ein 
ibnlicher Verlauf auch fiir y,; zu begriinden wire. Abgesehen davon, dab 
aus direkten y,;-Messungen experimentell nichts Derartiges bekannt ist, 
erlaubt auch der StoBprozeB auf eme Elektrodenoberfliche die analogen 
Uberlegungen wie bei « und « nicht. 

Es ergibt sich somit das Resultat, da die gemessene y-Kurve im 
Bereich kleinerer //p-Werte durch positive Oberflachenionisation nicht zu 
deuten ist. Fir gréBere E/p schlieBen unsere Messungen eine Deutung der 
y-Kurve mit Ionenstof auf die Kathode nicht aus. 

Wir wollen nun zweitens die Frage behandeln, ob sich die gemessene 
y-Funktion mit lichtelektrischer Riickwirkung deuten liBt. 

Mit lichtelektrischer Riickwirkung stellt sich das Zustandekommen der 
Zimdung folgendermaBen dar!): Ein im Gas bewegtes Elektron médge 
je em Weg in Feldrichtung ¢ mal anregen. Starten wir unsere Elektronen- 
lawine mit einem Anfangselektron, so hat sie an der Stelle 2 (Koordinate « 
von Kathode zu Anode positiv gerechnet) e“? Elektronen. Liings eines 
Weestiickchens d # haben wir dann ¢ e“* d x Anregungen und wir rechnen 
mit ebensoviel Lichtquanten. Von den Strahlungsquanten mége der Bruch- 
teil o auf die Kathode fallen und davon der Bruchteil 7) zur photoelektrischen 
Abtrennung von Elektronen fihren ( = lichtelektrischer Ausbeute- 
koeffizient). Dann liefern die Anregungen der ganzen Funkenstrecke 


on — (e* —1), (5) 


1) L. B. Loeb, Rev. Mod. Phys. 8, 273, 1936; R. Schade, ZS. f. Phys. 
111, 437, 1939; W. Rogowski, ebenda 114, 1, 1939. 
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photoelektrisch erzeugter Riickwirkungselektronen. Ist dieser Ausdruck 
gleich 1, so wird die Entladung stationir. y formuliert sich damit also 


y =on—. (6) 


Dabei war noch nicht beriicksichtigt, da ein Teil der im Gas erzeugten 
Quanten bereits im Gas absorbiert wird, ehe er die Kathode erreicht. Ist k 
der Absorptionskoeffizient, so ergibt die Theorie mit Beriicksichtigung der 


Absorption eine Stationaritétsbedimgung von der Form: 


on“ (e@-8L—1) = 1, (7) 
oder angenihert : 
one kL [esl 1} — 1; (8) 
wo also jetzt 
& : 
y= 7. = on-_ (9) 


ist. Mit diesem y, der lichtelektrischen Theorie wollen wir nun unsere 


a 
gemessene y-Kurve nach Fig. 10 vergleichen. 
Fir die Anregungsfunktion ¢, die in y, wesentlich ist, verwenden wir?) 
mit Beschrinkung auf den E/p-Bereich vor dem Ausbeutemaximum einen 
iihnlichen Ausdruck, wie er fiir die «-Funktion iiblich ist: 


B' B 


(<)=A’e Fe; (=)= Ae Bo, (10) 
Pp Pp 

Entscheidend fiir die lichtelektrische Riickwirkung ist nicht die Anregung 
selbst, sondern das Verhiltnis e¢/x von Anregung zu lonisierung. Wir haben 
dies Verhaltnis in Abhingigkeit von (//p) in Fig. 11 dargestellt (gestrichelte 
Kurve). Es ist dabei ein Verhiltnis von Anregungs- zu Ionisierungsarbeit 
von 0,455 zugrunde gelegt, was der Annahme entspricht, daf} mit Molekiil- 
ionen zu rechnen ist. Mit Atomionen wire das Verhiltnis 0,755 zu wihlen. 
Qualitativ bleibt der Kurvenverlauf davon unberiihrt. Das Verhiiltnis A’ /A 
diirfte mit Riicksicht darauf, daB hauptsiichlich die Resonanzstrahlung ins 


Spiel tritt, von der GréBenordnung der Einheit gewaihlt werden kénnen. 


Insbesondere bei kleineren Werten von F/p wird die Absorption wesent- 
lich. Wir rechnen mit einem Gang des Absorptionskoeffizienten k = kgp 
(kg der Absorptionskoeffizient bei p = 1 Torr). Damit schreibt sich 

0 


& 


ie ee hee, (11) 


1) Vgl. W. Rogowski, a. a. O. 
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Fir den Absorptionskoeffizienten kg erhalten wir nach Messungen 
von Raether?) 1,9-10-31/em Torr und nach Greiner?) 1,1 - 10-3 
l/em Torr. Mit k=ko-p und mit Riicksicht darauf, dab unsere 
p-L von 5 bis 500 cm Torr laufen, iibersieht man, daB e~*°?” in unserem 


Bereich (E/p von 20 bis 60 Volt/em Torr) von etwa 1/, bis 1 ansteigt. 
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Fig. 11. Verhiltnis e/« von Anregungs- zu Ionisierungszahl abhingig von (E/p) 
(gestrichelte Kurve). Lichtelektrische Riickwirkung unter Beriicksichtigung der 


Absorption: Ad KL r(*) (ausgezogene Kurve). 
a p 


Mit ‘liesen Voraussetzungen ergibt sich die fir die lichtelektrische 


Riickwirkung charakteristische Funktion 


a. -_e—kopL => * e~koel 


a—k x 





fiir Wasserstoff so, wie sie in Fig. 11 eingezeichnet ist 3) (ausgezogene Kurve). 


Unsere MeBwerte geben Berechnungsunterlagen bis zu Werten von E/p 
herab, bei denen das Auftreten des relativen Maximums gerade noch er- 
kennbar wird. Es ist fiir die Diskussion niitzlich, auch den weiteren Verlauf 
der Kurve Fig. 10 nach kleineren F/p-Werten hin zu iibersehen. Fir y, 
gilt die Gl. (14). Darin geht mit sinkenden E/p die Funktion e/« — k nach 
Unendlich, die Funktion e-*°?” gegen Null. Man schreibt mit den Glei- 
chungen (10) fiir « und e: 


: © = @DIEIP, (12) 


') H. Raether, ZS. f. Phys. 110, 611, 1938. — #) E. Greiner, ebenda 
81, 543, 1939. 3) Vel. hierzu W. Rogowski, ebenda 114, 48, 1939. 
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wo in dem konstanten positiven Faktor D die Differenz von Lonisierungs- 
und Anregungsarbeit steckt. Man schreibt also mit theoretischen Ansiitzen 
die Funktion 

-e— kh a eD/U—ko) pL (18) 

a —k 

worin U die Ziindspannung bedeutet. Da mit absinkendem F/p die Ziind- 
spannung U anwiichst, wird alsbald der Exponent negativ und es geht mit 
weiter sinkendem H/p der ganze Ausdruck gegen Null (schematisch an- 
vedeutet durch den punktiert gezeichneten Ast in Fig. 14). 

Der Vergleich dieser theoretischen mit der gemessenen Kurve ergibt 
iibereinstimmend ein Maximum bei (//p) von 25 Volt /em Torr, wenn man 
unsere «-Werte zugrunde legt. Nach dem Maximum sinkt die theoretische 
Kurve e/xe *” monoton ab. Auch das gemessene y sinkt zunichst ab. Eine 
rein lichtelektrische Deutung der Ziindung wird also fiir kleine E/p-Werte 
zumindest qualitativ der Erfahrung gerecht. 

Aber auch der stark ansteigende Ast von y bei den gréBeren E/p-Werten 
bereitet der lichtelektrischen Theorie keine grundsatzlichen Schwierigkeiten. 
Sie bietet dafiir mehrere Deutungsmdglichkeiten. 

Man kann zeigen, dafi bei unseren Versuchen mit Konstanz des Geo- 
metriefaktors o in Gl. (9) gerechnet werden kann (Giiltigkeit des Paschen- 
schen Gesetzes!). Fiir 7 gilt das jedoch nicht. Die Ausbeute wichst mit zu- 
nehmender Frequenz, und man wird bei der Mittelung iiber die Anregungs- 
funktionen der verschiedenen Frequenzen mit einer Zunahme der Intensitit 
héherer Frequenzen mit zunehmender Feldstirke rechnen kénnen. Die 
lichtelektrische Theorie wird daher das Anwachsen von y bei den héheren 
E/p damit begriinden, dab zum héheren Feld héhere Ausbeuten gehéren. 

Unsere y-Werte wachsen im Bereich der héheren E/p-Werte von 
ihrem Minimum aus bei einer Feldstiirkenzuni.hme von etwa 80°% auf etwa 
das Zehnfache an. DaB eine so starke Zunahme von y durch die Zunahme 
von 7; quantitativ erklart werden kann, mul bezweifelt werden. 

Wir setzten bisher voraus, daB ¢/x mit zunehmender Feldstirke ab- 
sinkt. Diese Voraussetzung ist an die Bedingung ,,nicht zu groBe E/p- 
Werte“ gebunden. Gehen wir von sehr kleinen Weglingenspannungen FE 2 
aus, so wird sicher die Anregung é¢ schon in Gang kommen, wenn die Ioni- 
sierung « noch praktisch Null ist. Es wird also nicht bezweifelt werden 
kénnen, daB die Kurve e/a = f (E/p) bei sehr groBen Werten beginnt und 
sodann, wenn mit wachsendem EF 4 die Ionisierung hinzutritt, mehr und 


mehr absinkt 2). 


1) W. Rogowski, ZS. f. Phys., a. a. O. 
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Das kann anders sein bei Weglingenspannungen oberhalb des Maximums 
von Anregungs- und Ionisierungsfunktion. Hier bedarf die Frage noch 
emer besonderen Untersuchung und es kann der Verlauf von e/a bei der 
Vielzahl der ins Spiel tretenden Linien und der Vielgestaltigkeit ihrer An- 
regungsfunktionen keineswegs einfach iibersehen werden?). Man muB also 
durchaus damit rechnen, daB bei gréBeren E/p das Verhiiltnis ¢/« auch 
einen ansteigenden Verlauf haben kann. Auch so kann sich also mit licht- 
elektrischer Riickwirkung eine Deutung des monotonen Anstiegs der ge- 


messenen y-Funktion bei den gréBeren E/p-Werten ergeben. 


Wir priifen noch die Méglichkeit, unsere gemessenen y-Werte der zahlen- 
miipigen Grépenordnung nach lichtelektrisch zu deuten. Wir setzen dazu 
fir MeBpunkte mit sehr klemer Schlagweite o = !/5 und berechnen aus den 
zugehorigen gemessenen y den wirksamen lichtelektrischen Ausbeute- 
koeffizienten 7). Es ergeben sich dafir Werte gréBer als 10-4 oder als einige 
10-4. Von Kenty sind fiir Nickel bei A = 1000 A Werte von der GréBen- 
ordnung Prozent gemessen worden?). Nach lingeren Wellen hin nimmt 7 
sehr stark ab. Aber auch bei 2500 A ergaben sich fiir 7) noch einige 10-4. 
Zusammenfassend ]aBt sich also sagen, dab die gemessenen Ausbeuten 
mehr als ausreichend erscheinen, eine lichtelektrische Deutung der fiir y 
gemessenen Zahlenwerte gréBenordnungsmiéBig zu begriinden. Die aus 
Messungen ermittelten Ausbeuten sind auch noch durchaus ausreichend, 
wenn das Verhiltnis A’/A [s. Gl. (10) und Gl. (12)] um eine Grébenordnung 
zu groh angenommen ist. 

Der Vergleich der gemessenen y-Kurve mit dem y gleichzeitig beider hier 
diskutierter Theorien verleitet zu dem Versuch, den gemessenen y-Verlaut 
im Bereich kleiner H/p-Werte im wesentlichen durch lichtelektrische Riick- 
wirkung, im Bereich grober E/p-Werte im wesentlichen durch Oberflichen- 
ionisation zu erkliren, insgesamt also durch das Zusammenwirken beider 
Riickwirkungsarten. Unsere y-Messung steht dieser Deutung nicht im Wege. 


6. Bestimmung der Absenkungskonstante. In dem Gesetz der Ziind- 
spannungssenkung steckt die Riickwirkung im der ,,Absenkungskon- 
stanten*‘ K. Diese ist eme Funktion von Druck und Schlagweite. Wir haben 
die Funktion A (p; ZL) fiir drei verschiedene Drucke und eine gréBere Zahl 
von Schlagweiten bestimmt. Fig. 12 gibt die Abhaingigkeit von der Schlag- 


1) Kiner frdl. Mitteilung von Herrn Raether zufolge hat nach Messungen 
von H. Costa bei Luft in einem E/p-Bereich von etwa 100 bis 300 Volt/em Torr 
die Funktion e/x einen mit wachsendem E/p ansteigenden Verlauf. — 
*) C. Kenty, Phys. Rev. 44, 891, 1939. 
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weite fir den Druck p = 451 Torr. Die eingetragenen MeBpunkte wurden 


mit zwei Roéhren von sehr verschiedenartigem Aufbau, insbesondere sehr ver- 


schiedener Weite (und also auch mit 
zwei verschiedenen Gasfiillungen) er- 
halten. Auch bei 115 Torr und bei 
35 Torr ist bei etwas abweichendem 
Verlauf in den feineren Einzelheiten 
insgesamt ein starker Anstieg von K 
mit der Schlagweite festzustellen. 
Auch die Messungen bei den ge- 
ringeren Drucken wurden mit einer 
zweiten Roéhre wiederholt und _ insbe- 
sondere bei den kleineren pZ-Werten 
bestitigt. Die Ergebnisse sind in Fig. 13 
in der Form K/L = f (pL) aufgetragen. 
Nach einem im 9. Abschnitt her- 
geleiteten Resultat ist der in Fig. 13 


gewahlte Zusammenhang K/L =f (pL), 
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Fig.12. Absenkungskonstante A ab- 
hingig von der Schlagweite L bei kon- 
stantem Druck p = 451 Torr. 
Mefiwerte von zwei verschiedenen 
Roéhren. 


also der Gang von K/L mit dem Produkt aus Druck und Elektroden- 
abstand theoretisch von besonderem Interesse. 
Die Druckabhingigkeit von K ist nach dem Experiment gering. 
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Fig. 13. Gemessene Werte von (A/L) aufgetragen 
tiber dem Produkt p- L. 


7. Ziindspannungssenkung und positive Oberfldchenionisation. 


man positive Oberflichenionisation an, so 
senkung bekanntlich folgende Deutang: 


Nimmt 
ergibt sich fiir die Ziindspannungs- 
Bei stiirkerem Fremdstrom bildet 


sich in der Eniladungsstrecke eine positive Raumladung, die das Feld an 


der Kathode verstiirkt. Nimmt man an, dab y monoton mit der Feldstirke 
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ansteigt, so entspricht dem héheren Kathodenfeld eine vergréBerte Ober- 
flichenionisation, also eine Begiinstigung des Selbstiindigwerdens der 
Entladung. 

Diese Deutung ist an ein positives (dy/d FE) gebunden. ln Bereich emer 
fallenden Kurve y (E) kann sie die Zimdspannungssenkung nicht erklaren. 
Fiir diesen Bereich unserer y-Funktion in Fig. 10 muB also eme andere 
Deutung herangezogen werden. Fir den Bereich grober E/p-Werte (stark 
ansteigende y-Funktion) schlieBt sich die Deutung der Absenkung durch 
TonenstoB auf die Kathode auf Grund unseres Erfahrungsmaterials nicht aus. 

Fiir die Absenkungskonstante ergab die Theorie in ihrer ersten Fassung 


im Nahdurchschlagsgebiet !) 





sae: 62k, 
K=2Vx mit x= Sak BR (14) 
(R, und No Zahlenfaktoren) und im Weitdurchschlagsgebiet?) 
T ws = | (15) 





V Boy (1+y) kab"? 
B die Exponentialfeldstirke aus der «-Funktion Gleichung (10), k die Ionen- 
beweglichkeit. 
Wir gehen nachher aus von einem etwas anders formulierten Aus- 
druck fiir K 3) 
2 [4s 
K = i548 ) ~ (16) 
Darin ist i, die sogenannte Absittigungsstromdichte nach Gl. (27) und (28) 
im 9. Abschnitt und es sind S, und S, sogenannte ,,Steigungsmasse™ : 


. da /a, me. eS 
¢~ aE/ EF’ ¥ ~~ dE/ E* 

Setzen wir fiir « die gaskinetisch hergeleitete Funktion nach Glei- 
chung (10) als giiltig voraus, so ergibt sich fiir das SteigungsmaB S_, auf- 
getragen tiber dem reziproken Wert von (E/p) eine Gerade durch den Null- 
punkt. Wir haben nun aus der «-Kurve von Ayres und aus der unsrigen 
S, ausgerechnet und in Fig. 14 iiber (p/E) aufgetragen. Fir grobe E/p, also 
kleine Abszissenwerte, fiihren beide «-Kurven niherungsweise zur Fest- 
legung ein und derselben Geraden durch den Nullpunkt. Fir kleme E/p 
ergeben sich Abweichungen, die schlieBlich betrichtlich werden. Neue 


a-Bestimmungen miissen hier Aufklarung bringen. 


Ss (17) (18) 


1) W. Fucks, ZS. f. Phys. 92, 467, 1934. *) W. Rogowski und 
W. Fucks, Arch. f. Elektrot. 29, 362, 1935. — *%) W. Rogowski und 
A. Wallraff, ZS. f. Phys. 108, 1, 1938. 
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Die mit positiver Oberflichenionisierung arbeitende Theorie setzt mono- 
tonen Anstieg von y mit der Feldstiirke voraus. Setzen wir fiir y einen Ver- 
lauf nach Gleichung (4) 





6 
voraus, so sollte auch 


Ss. = t(2) eine Gerade F 


/ 


durch den Nullpunkt Wj 


sein. Legen wir in An- g | 
: . (pyre (S,) 
lehnung an die Theorie fa | el theor 


(Se peor 


(Seyem 


zuniichst eme y-Kurve  ey3 in > 
mugrunde, die sich mit & . 
unserer experimentellen 2} Y 
nach Fig. 10 im Bereich 

groBer (E/p) (Abschn, ITT) 1 
deckt, nach kleimeren 

(E/p-Werten) aber, wie p 707 oie 708 007 205 
in Fig.10 punktiert ge- = emTorr/V 
zeichnet, gegen Null 
liuft, so 14Bt sich damit 











Fig. 14. Steigungsmasse S, und S, abhingig von 1/" 


ersichtlich fiir S, = #(5) eine Nullpunktsgerade festlegen, die dem mit III 


bezeichneten Abschnitt in Fig. 10 zuzuordnen wire (die Gerade in Fig. 15). 
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Fig. 15. Steigungsmaf S, berechnet aus der .gemessenen* ;)-Kurve. 


Anders, wenn wir die wirklich gemessene y-Kurve insgesamt auf 8. 
auswerten. S_ als Funktion von (p/F) ergibt sich dann nach Fig. 15. Es 
‘ 
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gibt darin einen Bereich negativer S,-Werte. Dort ist nach Gleichung (16) 
die Absenkung imaginar, die zugrunde liegende Theorie also nicht zustindig. 
8. Ziindspannungssenkung und lichtelektrische Riickwirkung. Unter der 
Annahme rein lichtelektrischer Riickwirkung ergibt sich fiir die Deutung 
der Absenkung folgende Vorstellung!). Sieht man zunichst emmal von 
Feldverzerrung durch Raumladung ab, so errechnet sich fiir den dunklen 
et L 
1—y_(e*"1)" 
strahlung, also VergroéBerung des Fremdstromes J ,, fiihrt auch hier wie bei 


Vorstrom J der Ausdruck J = Jp Verstarkung der Be- 


Townsend zuniichst lediglich zu proportionaler VergréBerung von J. 
Ohne eine weitere zusitzliche Wirkung der Bestrahlung ist also von einer 
Begiinstigung der Zimdung keine Rede. In vorhin besprochenen Fall fiihrte 
die Beriicksichtigung der Raumladung zum Ziel. Das ist hier ebenso. Der 
fiir die Anregung wesentliche Bereich liegt an der Anode. Der praktisch 
wichtige Teil der Anregung findet also, wenn die Feldverzerrung wirksam 
wird, im geschwiichten Feld statt. Fir die Bildung der Riickwirkungs- 
elektronen ist die Funktion (¢/x) also das Verhialtnis von Anregung zu 
Ionisation maBgeblich. Mindestens im Bereich kleiner E/p-Werte steigt das 
Verhiltnis mit sinkender Feldstirke an (Fig. 11). D.h. die Feldverzerrung 
begiinstigt das Stationirwerden der Entladung. Sie fiihrt zu einer Ab- 
senkung der Ziindspannung und dafiir wiederum zu einem Wurzelgesetz 1). 
Fir die Konstante des Gesetzes wird hier das Steigungsmal S, maBgeblich, 
in das die Feldstirkenabhingigkeit der Funktion («/e) emgeht, 


4: /= 
é/e 


Bei rein lichtelektrischer Deutung der Senkung ergibt sich damit fiir die 
Konstante K des Wurzelgesetzes der Ausdruck: 


pe 
2 j)€ 98, 
nan A 5 ie (20) 
q ist darim eine Funktion der unbenannten Zahl «= «LZ, nimlich 
1 Le 2 
g a So Ae, (21) 


1—e * x 
i, ist wieder die Absiittigungsstromdichte. In S, und dem Ausdruck 
fiir K ist zunichst die Absorption nicht beriicksichtigt. Er gilt also fir 


kleinere Werte von pL. 


1) W. Rogowski, ZS. f. Phys. 114, 1, 1939. 
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Wir behandeln nun zunichst die fiir die Auswertung des Ausdrucks 
fir K wichtige GréBe S,. Setzen wir fiir die Anregungszahl (Zahl der An- 
regungen, wenn ein Elektron in Feldrichtung einen Weg von 1 em zuriick- 
legt) analog « im Bereich nicht zu groBber E/p einen Exponentialausdruck an, 
so ergibt sich auch fiir S, als Funktion von (p/E) eine Nullpunktsgerade, 
deren Tangente vom Verhiltnis der Anregungsspannung zur lonisierungs- 
spannung abhingt!). Wir haben sie in Fig. 14 eingezeichnet unter der 
Voraussetzung, dab als Anregungsspannung die niedrigste beim molekularen 
Gas und auch als lonisierungsspannung die des Molekiils in Frage kommt. 


Pp 
E 
Die bisherige Betrachtung iiber K und S_ galt fiir den Bereich kleiner 


Die Kurve ist also aus der Geraden S, = i ( ) theoretisch bestimmt worden. 
Werte von p- L, in dem von der Absorption des Eigenlichtes der Entladung 
im Gas abgesehen werden kann. Wird die Absorption beriicksichtigt, so 
kommt nach der Theorie?) mit der Bezeichnung Sj: 


d (* *) je— k 


é & % 
| 2 (22) 


fir die Absenkungskonstante K der Ausdruck: 


Ss = 





9 elas, 
ee | i 0 (23) 
abs, “ 8; 2 va 


Diese Gleichung setzt also die Verhiltnisse eines durch Raumladung 
verzerrten inhomogenen Feldes voraus. Die Ziindung im homogenen Feld 
(Fall Fremdstrom Null) unter Beriicksichtigung der Absorption wird im 
Weitdurchschlagsgebiet beschrieben durch die schon angeschriebene Gleich- 


gewichtsbedingung 3) 
: aici oes 
Ya (e° oe ame 1) = ] mit Va = on, : ze kL (24) 


Es fallt bei dem Vergleich der Gleichungen (23) und (24) auf, daB bei 
lichtelektrischer Riickwirkung fiir die Ziindspannungssenkung nicht das 
ganze y, maBgeblich wird. Bei der Untersuchung der Ziindspannungssenkung 
mit positiver Oberflichenionisation ist fiir die GréBe der Absenkungs- 
konstanten A das Steigungsverhiltnis von y; voll maBgeblich. Damuit 
hiingt es, wie wir sahen, zusammen, dab, wenn die Tangente von y negativ wird, 
sich fiir K ein imaginirer Wert ergibt und also die Theorie unzustindig wird. 


1) Der Nullpunkt selbst gehért zu E/p = co; in seiner Umgebung ist 
natiirlich der Exponentialausdruck fiir ¢ nicht mehr begriindet. Das gilt ebenso 
fiir S, (s. Fig. 11). DaB die Einfiihrung der Nullpunktsgeraden trotzdem niitzlich 
ist, zeigt Fig. 14. 2) W. Rogowski, ZS. f. Phys. 114, 1, 1939. — *%) L. B. 
Loeb, Rev. Mod. Phys. 8, 273, 1986; R. Schade, ZS. f. Phys. 111, 487, 1939. 











684 W. Fucks und F. Kettel. 


Die Betrachtung des Verlaufs der Kurve des lichtelektrisch gedeuteten y, 
die auch eine teils positive, teils negative Tangente hat (vgl. die ausgezogene 
Kurve in Fig. 10), fiihrt zu der Frage, ob sich fiir die vorliegende licht- 
elektrische Theorie beim Wechsel des Vorzeichens im Differentialquotienten 
von y, zunichst einmal in der Umgebung des relativen Maximums nicht 
eine ahnliche Schwierigkeit ergibt. Die Gleichungen (28) und (24) zeigen 
zunachst formal, daB dies nicht der Fall ist. Man macht sich das aber auch 
leicht anschaulich klar. Wir denken uns eine Funkenstrecke, die mit emem 
bestimmten Wert von Druck p und Schlagweite L geziindet wird. Wir 
wollen nun die Ziindfeldstiirke absenken. Das ]iBt sich nach der zugrunde- 
gelegten Theorie auf zweierlei Weise erzielen: Einmal dadurch, daB wir 
beispielsweise bei festgehaltenem Druck und unter Beibehaltung der Homo- 
genitit des Feldes die Schlagweite vergréBern, und zweitens dadurch, daB 
wir bei festgehaltenem Druck und festgehaltener Schlagweite zu einem 
durch positive Raumladung verzerrtem Feld iibergehen. In beidea Fallen 
haben wir statt des Ausgangsziindfeldes Ep ein um einen Betrag d E ver- 
ringertes Feld. Die Auswirkung der beiden Feldinderungen auf das licht- 
elektrische y, ist beziiglich der Photonenerzeugung bei beiden Feldainderungen 
dieselbe. Das Anodenfeld ist in beiden Fallen geschwiacht und da es bei 
lichtelektrischer Riickwirkung im wesentlichen aaf die Anodenfeldstirke 
ankommt, so ist die fiir die Photonenerzeugung mabgebliche Funktion e/a 
bei einer geringeren Feldstiirke zu nehmen, d.h. die Photonenerzeugung 
steigt in beiden Fallen an (vgl. Fig. 11, gestrichelte Kurve etwa in der Um- 
gebung von 25 Volt/em Torr). Anders ist es mit der Absorption. Die Feld- 
inderung d FE hat natiirlich nur dann eme Vergréerung der Absorption 
zur Folge, wenn wir zwischen Kathode und Anode eine grébere Gasmenge 
unterbringen. Verandern wir dagegen das Feld durch eine Feldverzerrung 
bei konstantem Produkt pL, so iindert sich die Absorption nicht. Das 


driickt sich formal aus nach der Gleichung: 


€ 
dy, o e de- ko pL. 


—k& 
_. a—ko pL a 
e— *o + on - E dk 


dz —°" aE (25) 


Andert man im homogenen Feld Druck und Schlagweite, so sind beide 
Terme von Nuil verschieden; ]a{t man Druck und Schlagweite konstant 
und senkt das Ziindfeld durch Anbringung einer Raumladung, so wird der 
zweite Term Null und man erhilt als Resultat fiir die Absenkungskonstante 
die Gleichung (23). Es ist also bei der lichtelektrischen Theorie in der Um- 
gebung des relativen Maximums der gemessenen y-Kurve ohne weiteres 
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eine Anderung des Vorzeichens der Tangente von y méglich, ohne dab 
dadurch der Theorie in der Deutung der Ziindspannungssenkung eine 
Schwierigkeit erwichst. 

Anders ist die Sachlage bei gréBeren Weglingenspannungen. (Bereich 
groBer E/p, monotoner Anstieg der gemessenen y-Kurve.) Wir haben 
bisher mit erstens monoton absinkendem e/x und mit zweitens feldunab- 
hingiger Ausbeute 7» gerechnet. Die erste dieser Voraussetzungen ist im 
Bereich groBer E'/p-Werte nicht mehr gesichert, die zweite lassen wir fallen. 
Dann ergibt sich fiir die Anderung von y, bei einer kleinen Feldinderung dE: 


& 


a 


—k $ de *opl 

—ko pL = —kopL . 

e— ®oPh + ——@—*9PLig 
o" aE "1 


a—€& dz 


d Ya d 4) é 


i “26 2h (26) 


7 ist die lichtelektrische Ausbeute an der Kathode. Feldverzerrung 
erhéht das Kathodenfeld; d1/d HE wichst mit zunehmender Bestrahlung 
= d i) | 


dE dE, 
gréBeren (EH /p) lediglich durch die Frequenzabhingigkeit von + deutet, 


Solange man also den monotonen Anstieg von y bei 


erwachst der Theorie keine Schwierigkeit. 


Sollte dagegen der stark ansteigende Verlauf von y wesentlich dadurch 
bedingt sein, dab das Verhiltnis von Anregung zu Ionisierung bei groBen 
(E/p)-Werten nicht mehr absinkt, sondern wieder ansteigt, so miiBte der 
zweite Term in Gl. (26) negativ, infolgedessen auch S, baw. S,; hier negativ 
und damit K nach Gl. (23) imaginiir werden, so daB die Theorie ihre Zu- 


stiindigkeit verlieren wiirde. 


9. Absenkungskonstante und das Produkt (p-L). Wir stellen jetzt die 
Frage, ob sich fiir die Absenkungskonstante nicht aihnlich wie bei der Ziind- 
spannung nach Paschen eine Abhdngigkeit von Produkt aus Druck p 
und Schlaqweite L feststellen liBt. Bei Kenntnis des Erfahrungsmaterials 
wird man diese Frage sofort verneinen, denn es ist bekannt, daB Druck- 
inderung um das Tausendfache die relative Absenkung 4 U/U etwa bei 
Bestrahlung mit Hg-Bogenlicht nicht aus dem Bereich von Promille oder 
eimigen Proz-nt herausbringt, wihrend sich innerhalb dieses Bereichs die 
Verinderung der Schlagweite wesentlich stirker auswirkt. Das bestitigen 
auch unsere Experimente (Abschnitt 6). 


Man kann aber weiter fragen, ob die vermutete, fiir die Absenkung 
charakteristische Funktion von (pZ) nicht etwa durch Abspaltung eines 
die starke L-Abhiangigkeit beriicksichtigenden Faktors gefunden werden 
kann. Das ist bei den beiden hier niher herangezogenen Theorien tatsichlich 
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der Fall. Die lichtelektrische Theorie liefert fiir die Absenkungskonstante 
die Gleichung (23). Fir die Absittigungsstromdichte ist dabei zu setzen: 

; Ev 

la = 451’ (27) 
wo v die Ionengeschwindigkeit bedeutet. Sie ist von der Feldstiirke ab- 
hingig. Unsere E/p-Werte liegen zwischen 23 und 60 Volt/emTorr; es ist 
also mit einer iiber die Gastemperatur erhéhten Ionentemperatur nicht zu 
rechnen. Wir setzen somit 

v= bE; b = bo/p, (28) 

wo » die Ionenbeweglichkeit beim Druck p und bp die Ionenbeweglichkeit 
bei p = 1 Torr bedeutet. Wir bilden nun den Quotienten aus der Ab- 
senkungskonstanten K und der Schlagweite ZL unter Beriicksichtigung 
von (27) und (28) 


K 2 In gel 
a abs, S; Vi ’ (pL) (Ejp)? 99° (29) 


Hiitten wir (was einer iiber die Gastemperatur erhéhten Ionentemperatur 





entsprechen wiirde) fir die Geschwindigkeit der Ionen 


r=) VE (30) 
vesetzt, so kiime im Nenner von Gleichung (31) statt (#/p)? der Ausdruck 
(E/p)"'2. 

Die Funktionen «a LZ, g, S, und Sy sind reme Zahlenfunktionen; die 
dimensionierte GréBe by hat eine fiir em gegebenes Gas unverinderliche 
MaBzahl. Nach der Theorie sind bei der Berechnung von K nach Glei- 
chung (29) die Werte des unverzerrten Feldes zugrunde zu legen. Es ist 
also E/p = U/p L eine Funktion von p L. Es ergibt sich damit das Resultat. 
dap K/L nur noch vom Produkt von pL abhéngt. 

Das gleiche Resultat ergibt sich auch, wenn wir die Theorie mit positiver 
Oberflichenionisierung zugrunde legen. Eine theoretisch gleichwertige 
Gleichung kommt fiir Kp, wenn wir (29) links und rechts mit pL multi- 
plizieren. 

Der Sinn dieser Gleichungen wird deutlich, wenn wir sie allgemeiner 


aus zwei gleichzeitig geltenden Forderungen ableiten: 


A. Es soll gelten AU/U = K \V ig. 
B. Es sollen die Ahnlichkeitsgesetze gelten. 


(31) 


Da die Stromdichte sich nach B. mit dem Quadrat des Druckes umrechnet, 


so schreibt man mit %,, = tp *p® und mit A. 
0 

AU 

U 





kK r 
= K-pVir, = * pL Vir, 82) 
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und wieder nach B. 
» K 
K-p = (pL); z= (pL); yp = (pL)-f. (33) 


Die Gleichungen (33) sind demnach charakteristisch fur alle mdglichen 
Theorien, die die Bedingungen (31) erfiillen. 

Fiir die lichtelektrische Theorie haben wir die Funktion K/L = f (p L) 
in Fig. 16 aufgetragen, und zwar (ausgezogen) mit den «-Werten von Ayres 
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Fig. 16. Berechnete Kurven , f(pL). Ordinaten in 10-3 CGS. 


und (gestrichelt) mit unseren eigenen «-Werten. Die Theorie mit Ober- 
flichenionisierung liefert einen ahnlichen Verlauf, wie aus der mit Ayres- 
schem « eingezeichneten Kurve in Fig. 16 zu entnehmen ist. (Hier ist ein 
monoton ansteigendes y nach Gleichung (4) vorausgesetzt. 

Fig. 16 und die Gleichungen (33) geben wieder, was wir theoretisch 
iiber die Ziindspannungssenkung aussagen kénnen, soweit die Absenkungs- 
konstante A, also die Riickwirkung, betroffen ist. Wir vergleichen diese 
Aussagen mit dem Experiment (Fig. 13). 

Die Grébenordnung wird von der Theorie richtig getroffen. In den 
iibrigen in Betracht kommenden Punkten kann aber von einer Uberein- 
stimmung des Experiments mit der Theorie nicht gesprochen werden. 

Zuniichst hat jede einzelne der gemessenen Kurven einen qualitativ 
anderen Verlauf als die theoretische Kurve. Wesentlicher aber ist die Frage 
nach der Giltigkeit der Beziehungen (33). Danach miiBten die drei Kurven 
der Fig. 183 in eine einzige Kurve zusammenfallen. Das ist auch nicht 
annihernd der Fall (vgl. auch Fig. 17). Diese Feststellung fuhrt wegen der 
Allgemeinheit der Forderung (38) zu Konsequenzen grundsiitzlicher Art 


(vgl. den folgenden Abschnitt). 
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Die Betrachtung der experimentell gemessenen Kurven von Fig. 13 
fiihrt zu dem Versuch, alle MeBwerte K/L fiir die drei Drucke zunichst ohne 
Riicksicht auf irgendwelche theoretischen Vorstellungen in Abhangigkeit 
von J allem aufzutragen [oder etwa auch die entsprechende Funktion 

= K (L)]|. Das ist in Fig. 17 geschehen. Es ist nicht geradezu so, daB 
alle MeBpunkts fiir alle Drucke im Rahmen der Mebgenauigkeit durch eine 
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Fig.17. Gemessene Werte (A/L) als Funktion von L. 


einzige Kurve dargestellt werden kénnten. Aber der Vergleich der Fig. 13 
und 17 zeigt, daB die Zusammenfassung der MeBresultate in Fig. 17 der Wirk- 
lichkeit naiher kommt als die Forderung, daB (K/L) eine Funktion von (pL) sei. 
Die Druckabhingigkeit muB also noch stirker zuriicktreten, als das in den 
bekannten Theorien der Fall 


10. Folgerungen. 


Wir stellen unsere bisherigen Ergebnisse kurz zusammen und ziehen 
daraus Folgerungen. 

a) ,,Unbestrahlte* Ziindung (Fremdstrom Null). Die Ziindspannungs- 
kurve der ,,unbestrahlten‘‘ Ziindung gehorcht den Ahnlichkeitsgesetzen 
(Paschens Gesetz). Dem wird die lichtelektrische Theorie gerecht, wie 
man an Hand der Gleichgewichtsbedingung Gleichung (8) iibersieht. Die 
lichtelektrische Theorie kann sodann den Verlauf der gemessenen y-Kurve 
in seiner ganzen Erstreckung zumindest qualitativ deuten: Der absinkende 
Verlauf von e/x bei kleinen E/p fiihrt zusammen mit der Absorption zum 
Verstiindnis des relativen Maximums. Die Zunahme der Intensitit héherer 
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Frequenzen mit wachsender Weglingenspannung FA uad der damit ver- 
knipfte Anstieg der photoelektrischen Ausbeute 7; an der Kathode und 
vielleicht auch der Anstieg von €/a mit wachsendem #/p im Bereich hoherer 
Wegliingenspannungen erkliren zwanglos den sich anschlieBenden mono- 
tonen Anstieg der y-Kurve. Auch der gréBenordnungsmiBige Wert von y,, 
der sich mit der lichtelektrischen Theorie ergibt, paBt befriedigend mit dem 
gemessenen y zusammen. Irgendeine Schwierigkeit grundsitzlicher Art 
gibt es also fiir die lichtelektrische Theorie, solange sie sich auf den Fall der 
,unbestrahiten’’ Ziimdung beschriinkt, nicht. 

Die Theorie mit positiver Oberflichenionisierung kann das relative 
Maximum der gemessenen y-Kurve nicht erklaéren. Der ansteigende Verlauf 
bei gréBeren E/p-Werten bereitet ihr keine Schwierigkeit. 

Wir haben gute Griinde anzunehmen, daB, so gut die lichtelektrische 
Theorie auch schon fiir sich allen unsere gemessene y-Kurve (qualitativ 
und der GréBenordnung nach) deutet, die Ziimdung doch nicht (ganz) ohne 
Mitwirkung der positiven Oberfliichenionisierung zustandekommt.  Ins- 
besondere bei gréBeren E/p (kleinen Drucken und Schlagweiten) sollte sie 
mitbestimmend eingreifen. Versuche iiber die Aufbauzeiten der Glimm- 
entladung !) haben gezeigt, dabin der Umgebung des Durchschlagsminimums, 
also bei sehr groben F/p, die photoelektrische Riickwirkung allein viel zu 
kurze Aufbauzeiten ergibt2). Auch wenn Photonen und positive Lonen 
vereint zum Zustandebringen der Instabilitit beitragen, so bestimmen die 
Tonen das Tempo. Das gilt auch dann noch, wenn die Ionen nur zu einem 
kleinen Teil beitragen3). Im gleichen Bereich groBer E/p ist gezeigt worden), 
daB bei Wasserstoff die lichtelektrische Riickwirkung allein nicht (ganz) 
ausreicht und dab eine weitere Riickwirkung hinzutreten mul. Gerade in 
diesem Bereich haben wir aber nach unserer Messung einen starken Anstieg 
der y-Funktion, d.h. einen Verlauf, zu dem lichtelektrische und positive 
Riickwirkung ohne weiteres beide beitragen kinnen. Im Bereich kleiner F’/p 
dagegen (Weitdurchschlag) sollte nach unseren Ergebnissen die lichtelek- 
trische Riickwirkung den Vorgang im wesentlichen allein beherrschen. Das 
stimmt mit den zahlreichen Erfahrungen gut iiberein, wonach bei hohen 
Drucken und groBen Schlagweiten die Ziindung ein explosionsartig mit 
unerhérter Schnelligkeit verlaufender Vorgang ist. Riickwirkung mit 
Photonen wiirde darin keine Schwierigkeiten finden. In der Umgebung des 


1) M. Steenbeck, Naturwissensch. 17, 981, 1929. — *) Vgl. auch 
R. Schade, ZS. f. Phys. 104, 487, 1937. — *%) Nach einer frdl. Mitteilung 


von Herrn Steenbeck. Vgl. auch A. v. Engel und M. Steenbeck, Gas- 
entladungen 2, 185ff.. — *) H. Costa, ZS. f. Phys. 113, 531, 1939. 


Zeitsehrift fiir Physik. Bd. 116. 46 
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Durchschlagsminimums geht im Gegensatz dazu der Ubergang in die Glimm- 
entladung sanft und langsam vor sich. Auf diesen Unterschied ist schon 
friiher hingewiesen worden }). 

Zusammenfassend werden wir also sagen: Fiir die ,,unbestrahlte* 
Ziindung in Wasserstoff ist bei kleinen Werten von E/p (bis etwa 40 Volt 
procm Torr) die lichtelektrische Riickwirkung praktisch allein wesentlich. 
Mit wachsendem E/p (sinkendem p L) tritt die positive Oberflaichenionisieruny 
nicht mehr gdnzlich zuriick. In der Umgebung des Durchschlagsminimums 
ist sve fiir den Ziindvorgang zum mindesten in seinem zeitlichen Ablauf mit- 
bestummend. 

b) Ziindung mit Fremdstrom. Hier ergeben sich sowohl fiir die Theorie 
mit Oberflichenionisierung und méglicherweise auch fiir die lichtelektrische 
Theorie von vornherein grundsitzliche Schwierigkeiten. Mit positiver 
Jonisierung kann man die Absenkung im Bereich emer fallenden y-Kurve 
grundsiitzlich nicht deuten. Mit lichtelektrischer Riickwirkung kann man 
die Absenkung bei einer ansteigenden y-Kurve grundsitzlich nicht deuten, 
wenn der y-Anstieg durch wachsendes e/a zustandekommen sollte. 

Aber abgesehen davon liegt die entscheidende Schwierigkeit fiir diese 
Theorien darin, daB sie zu den Forderungen (33) fiithren, die mit dem 
Experiment in Widerspruch stehen. Der gleichen grundsitzlichen Schwierig- 
keit miissen alle méglichen Theorien begegnen, die das erfahrungsgemaB 
gut bestatigte Wurzelgesetz liefern und die gleichzeitig ausschlieBlich Pro- 
vesse voraussetzen, welche mit der Giltigkeit der Ahnlichkeitsgesetze 
vertriiglich sind. 

In die Reihe dieser Prozesse gehdren?): Lonisierung durch Elek- 
tronen im Einzelstob, Bewegung von Ladungstrigern durch elektrische 
Felder und durch Diffusion, Anlagerung von Elektronen an neutrale Gas- 
molekiile; Wiedervereinigung von Ionen mit Ionen im Volumen bei hohen 
Drucken; Anregungs- und I[onisierungsprozesse bei Fremdlicht, wenn sich 
die Lichtstromdichten mit 1/a? (« = Abstand von der Lichtquelle) aéndern ; 
ebenso bei Eigenlicht, solange dieses nicht durch stufenweise Anregung oder 
als Rekombinationsleuchten entsteht; Abfithrung elektrischer Teilchen 
durch das Feld an die Elektroden oder durch Diffusion auf die Wiande 
(wo sie rekombinieren) ; photoelektrische Oberflachenionisation ; Oberflachen- 
stoBionisation durch Ionen; lonisation an Elektroden durch andiffun- 
dierende metastabile Atome. Alle diese Prozesse kénnen natiirlich in einer 
Theorie der Ziindspannungssenkung verwendet werden, aber nicht aus- 
schlieBlich. Wir miissen zu anderen Schlagweiten- und Druckabhingigkeiten 


1) W. Rogowski und W. Fucks, Arch. f. Elektrot. 27, 743, 1933. — 
2) Vgl. z. B. A. v. Engel und M. Steenbeck, Gasentladungen 2. Berlin 1934. 
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kommen. Kine Moglichkeit dazu bietet sich, wenn man Elementarprozesse 
heranzieht, die mit Bezug auf die Giiltigkeit der Ahnlichkeitsgesetze unzu- 
liissig sind. Hierher gehoren: 

Stufenweise Tonisierung itiber angeregte, insbesondere metastabile 
Zustiinde!). Anregungs- und Ionisierungsprozesse durch Eigenphotonen der 
Entladung, wenn das Eigenlicht durch stufenweise Anregung oder als 
tekombinationsleuchten entsteht. Jonisierung durch StOBe zweiter Art 
in einem leicht ionisierbaren Zusatzgas, wenn der Prozentgehalt des Zusatz- 
gases nicht konstant, beispielsweise von irgendwelchen Entladungspara- 
metern abhingig ist. 

Bei dem Versuch einer neuen Theorie werden wir also erstens einen 
oder einige dieser Prozesse in Betracht ziehen miissen. Zweitens wird 
man, Wie man eine Theorie im einzelnen auch annehmen will, sowohl 
fir die Ziindung mit Fremdstrom Null wie auch fiir die Ziindung mit nennens- 
wertem Fremdstrom die Wirkung des Eigenlichtes der Entladung in irgend- 
einer Form als entscheidenden Faktor beibehalten wollen. Drittens nehmen 
wir noch hinzu, dal metastabile Zustinde fiir die Deutung der Riickwirkung 
bei Wasserstoff ausscheiden. 

Mit diesen drei Bedingungen sind die Méglichkeiten so stark ein- 
veschrankt, dab wir versuchen kénnen, uns eine Vorstellung vom Ziind- 
vorgang zu machen, deren Begriindung also zunichst im AusschluS der 
iibrigen noch in Betracht zu ziehenden Moglichkeiten zu sehen ist. Den 
Bereich, auf den sich diese Vorstellung beziehen soll, betrachten wir als 
durch die Giiltigkeit des Wurzelgesetzes und der Ungiiltigkeit unserer 
Ahnlichkeitsbedingung (38) definiert. 

Da metastabile Zustinde ausscheiden, brauchen wir een besonderen 
Mechanismus, der angeregten Zustinden eine ausreichende Lebensdauer 
verleiht oder sie geniigend anreichert: ohne einen solehen kann man mit 
stufenweiser Anregung und L[onisierung, St6ében zweiter Art, Rekombina- 
tionsleuchten usw. im dunklen Vorstrom nicht in ausreichendem Ausmah 
rechnen. Es besteht die Méglichkeit, dab hier die eingefangene Resonanz- 
strahlung einen Ausweg bietet. 

Wir wollen also ins Auge fassen, dab auch im Eigenlicht der Wasser- 
stoffdunkelentladung der Resonanzstrahlung eine besondere Bedeutung 
zukommen wird. Man weib, dab die Photonen dieser Strahlung von den 
neutralen Molekeln stark absorbiert und von Molekiil zu Molekiil im Gas 


weitergereicht werden, so daBb die Anregungsenergie, die aus der Elektronen- 


1) Stufenionisierung iiber metastabile Zustande ist zur Deutung der Ab- 
senkung in Edelgasen zuerst von R. Schade (ZS. f. Phys. 108, 353, 1938) 
herangezogen worden. Vgl. dazu auch: W. Rogowski, ebenda 115, 257, 1940. 


46* 
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lawine stammt, eingefangen bleibt und fiir Stufenprozesse zur Verfiigung ist. 
Wird der Fremdstrom gréBer, so steigen, wie die Kurven des dunklen Vor- 
stromes fiir verschiedene Fremdstréme auch experimentell demonstrieren, 
die Stréme vor der Zitndung auBerordentlich stark an. Damit sollten wir 
durch die Wirkung der nun auch sehr verstirkten Resonanzstrahlung eine 
merkliche Konzentration von Atomen oder Molekitlen im Gas haben, die sich 
auf dem Resonanzniveau befinden. Die Elektronen der Elektronenlawine 
finden dann zur lonisierung ein Gas vor, dem ein leichter ionisierbares Gas 
in merklicher Menge beigemischt ist, dessen Anteil vom Strom abhingt. Hs 
fiihrt also die Verstirkung der eingefangenen Resonanzstrahlung im Gas- 
volumen zuniichst zu emer Begiinstigung der Elektronenionisierung 
(x-Anderung). Auf dem gleichen Wege tritt auch eine Anderung der Anregung 
ein (e-Anderung). ¢ und « werden aber zusammen auch hier fiir die Funktiony 
maBzeblich werden, also ihre Anderungen auch eine y-Anderung bedeuten. 
Als weitere Riickwirkung kann die durch St6Be zweiter Art eine wesentliche 
Rolle spielen. Ob von diesen Prozessen bei Wasserstoff der eine oder andere 
allein fiir die Riieckwirkung entscheidend ist, wihrend die ibrigen zuriick- 
treten, bedarf einer besonderen Untersuchung. Ebenso die Frage nach 
einem moglichen Einflub der Raumladung. 

Unsere Vorstellungen beziehen sich zuniichst auf Wasserstoff. Man 
kann aber damit rechnen, daB sie auch fiir andere Gase von Bedeutung sind. 

Sollte sich der skizzierte Mechanismus als brauchbar erweisen und die 
quantitative Durchfiihrung, was man erwarten kann, wieder zu den Wurzel- 
gesetzen fiir Ziindstrom und Ziindspannungssenkung fiihren, so werden sich 
andere Ausdriicke fiir die Konstanten C und K dieser Gesetze ergeben, 
insbesondere mit zumindest anderen Abhingigkeiten dieser Konstanten von 
Druck und Schlagweite. Der Vergleich mit den schon bekannten Erfahrungs- 
tatsachen muf dann lehren, ob die vorgeschlagene Deutung der gemessenen 
Gesetzmibigkeiten durch Beriicksichtigung von StéBen zweiter Art und 
von stufenweiser Anregung und Ionisierung iiber Molekiile auf dem Resonanz- 
niveau imstande ist, der Erfahrung gerecht zu werden. Auch die unmittel- 
bare experimentelle Priifung der Frage nach einer wesentlichen Mitwirkung 
der Resonanzstrahlung erscheint méglich und es ist ein Versuch zu ihrer 


Klirung in Angriff genommen. 


Der Gesellschaft von Freunden der Aachener Hochschule, der Helmholtz- 
Gesellschaft sowie der Studiengesellschaft fir elektrische Beleuchtung 


danken wir fiir die Unterstiitzung der Arbeit. 
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Intensitatsverteilung in den Quartett-Dublett-Banden. I. 


Von A, Budé und I, Kovaes in Budapest. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 19. September 1940.) 
Mit Hilfe der fiir ein drei Elektronen enthaltendes Molekiilmodell aufgestellten 
Kigenfunktionen wird die Intensititsverteilung in den siimtlichen Zweigen der 


a 2y~, 4D — 2st, AS — YT (a), * — 27 (b) 


berechnet. 


Interkombinationsbanden 


’ 


In einer friiheren Arbeit wurde die Rotationsstruktur von 4+’— 4/]- 
Banden angegeben und die Intensititsverteilung in thren Zweigen  be- 
rechnet!). Bald darauf hat die Rotationsanalyse von Banden des so- 
genannten ersten negativen Systems des O, -Molekiils die Existenz solcher 
Banden gezeigt2). Da andererseits 2// —2//-Ubergiinge im Spektrum von O, 
schon frither gefunden wurden), kann man auch Ubergiinge zwischen 
Quartett- und Dublett-Termen, d. h. das Auftreten von Interkombinations- 
banden von komplizierter Struktur und unbekannter Intensititsverteilung 
erwarten. Wir behandeln in dieser Arbeit den Fall, in dem der Quartetterm 
ein &-Term ist, d.h. wir betrachten die Intensititsverteilung in den 
4°23. und 4’—2/]-Banden, wihrend die entsprechenden Formeln fiir 
4/7] —23- und 4/7 — 2/]-Ubergiinge in einer folgenden Arbeit gegeben werden. 

1. 4+ —23-Uberqinge. Da aihnliche Rechnungen schon durchgefiihrt 
worden sind4), wollen wir das Verfahren nur kurz andeuten. Es handelt 
sich um die Berechnung von Ausdriicken der Form 

2 (42; 2Z,) = yy 42;) zy (22,) dr, (1) 
deren dreifaches Quadrat, iiber M summiert, die Intensititen (abgesehen 
von dem Boltzmann-Faktor) ergibt. Da die wirklich vorkommenden S-Terme 
dem Hundschen Fall b angehéren, bedeuten hier y, (#2;) und y, (22;) (¢ = 1 
bis 4, k = 2, 3) die Eigenfunktionen fiir die einzelnen Termkomponenten, die 
durch K = J — 3/5, J —1/9,J +1/o, J + 3/o zu unterscheiden sind. Die Kigen- 
funktionen y, des Falles b setzen sich aber linear aus den EHigenfunktionen 
des Falls a zusammen, die leichter aufzustellen sind. Dementsprechend 
gehen wir von den letzteren Eigenfunktionen y, aus, berechnen die Matrix- 


elemente , 
. yr. * 74). oy 9) 
z, (#2; 22) = \v; (42) zy, (22) dr (2) 





') A. Budo, ZS. f. Phys. 105, 73, 1937. 2) T. E. Nevin, Phil. Trans. 
Roy. Soc. London (A) 237, 471, 1938. — *) D. S. Stevens, Phys. Rev. 38, 1292, 
1931; L. Bezéky, ZS. f. Phys. 104, 275, 1937. — 4) R. Schlapp, Phys. Rev. 39, 
806, 1932; A. Budo, I. Kovaes, ZS. f. Phys. 109, 393, 1938; 111, 633, 1939; 
I. Kov ies, ebenda 111, 640, 1939. 
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und erhalten nachher die gesuchten Amplituden z, in (1) durch eine mit 
entsprechenden Matrizen durchgefiihrte Transformation von z,. 

Die Eigenfunktionen y, lassen sich in einer Naiherung, mit der dic 
Wellengleichung des zweiatomigen Molekiils separierbar ist, als Produkte 
von drei Funktionen darstellen: 

y, = ORu. (3) 
unter denen der die Elektronenkoordmaten enthaltende Teil ® mittels 
einer Stérungsrechnung zu erhalten ist. Als Ausgangsfunktionen fiir das 
Stérungsverfahren miissen Niherungsfunktionen @ vorhanden sem. Zur 
Festlegung der letzteren legen wir ein Modell mit drei Elektronen zugrunde . 
deren Eigenfunktionen (in Zylmderkoordinaten 0, €, q) durch 

pi = pipe, gy = Gk) eek, 1, = F (I) e849. (4) 
gegeben sein sollen. Der Index bzw. das Argument 7 soll hier sowie in den 
Spinkoordinaten «;,/; andeuten, daB sich das i-te Elektron in dem be- 
treffenden Zustand befindet. Die Funktionen p, q, r (und &, /) seien auf | 
normiert. Zur Bestimmung von @p) miissen wir aus Produkten wie z. B. 
Pi We 01%; & P, solche Linearkombmationen bilden, die in allen drei Elek- 
tronen antisymmetrisch sind!). Man verifiziert leicht, dab die folgenden 
Funktionen dieser Forderung geniigen und zugleich normiert sind: 

a) eee (S = 3/5): 

fas: Dy = 


2 
= 





| Ua, dete, 


—_ 
|- Fir 


. l U 
a= 3° DP = U (4; a2 By + % %3 Po + a af); 


8 . 


—_ 
— | 





+= — +: Dy) = is U (B, Bz a3 + Pi B34 + BoB3 0), 6 
s=- = DP) = 7 U B, Pz Bs; 
b) Dublettcustiinde (S = 1/») 
+= Le Dy = TE (Pi Q213 + P2913) (01 Bs — a By) a - 
— (Pi 93% + Ps") (41 Bs — a3 By) % + 
+ - 9371 + P3271) (e283 — x3 Be) a1]. 6) 
+= -— = Po = a7 (Pr 2 %3 + P2 113) (1 Bo — a2 fi) Bg — 
— (Pi 43% + P32) (0 Bs — %3 By) Bo + 
+ (po 9371 + Ps 4271) (283 — %3 8) By). | 





1) Uber die Bildung solcher Kombinationen vgl. z. B. E. Fues, Einfiihrung 
in die Quantenmechanik, 8. 165ff. Leipzig 1935. 
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Dabei ist 

U = pi qet3 — Podts + P2493" — Pid3%2 + Psdil2e— Psqe%, (5a) 
wihrend die Summe 2, + Ao +A, der Quantenzahl des betreffenden 
Molekiilterms gleichzusetzen ist. Bei £-Termen sind die reellen und imagi- 
niren Teile der obigen Ausdriicke fiir sich Eigenfunktionen, die den 2 *- 
oder &-Termen entsprechen [d.h. sie bleiben bei Spiegelung an einer 
durch die Kernverbindungslinie gehenden Ebene (Ersetzen von @ durch — @) 
ungeiindert bzw. wechseln ihre Vorzeichen |}. 

Mit dem Stérungsoperator 
H, = 4, (1,81) + ae (lose) + dg (1983), 


der die Bahn-Spin- Wechselwirkungen der einzelnen Elektronen in Betracht 
zieht, ergeben sich fiir die gestérten Eigenfunktionen die Ausdriicke: 


P (42, .) == Dy (42', ) TI Pos gd T 92 Py (411, )s | 
P (22 J = Dy (22;,,) Sg hy Dy (? “11, + he Do (42, We hs Do (417, ) (7) 
+ hy Do (417, ,): | 


Analoge Formeln gelten fiir die tibrigen Komponenten der Quartett- bzw. 
Dublettzustande (//7’ bedeutet emen Term mit .1 = — 1). Dabei sind die 
Koeffizienten g, h usw. durch Gleichungen wie z. B. 

[ OF (My) Hy, (42's, dr 


n= Ww ‘Zig )— W lls,,) ) 


usw. gegeben, in denen das Integral auch die Summation iiber die Spinkoor- 
dinaten enthalt. 

Beachten wir, daB zwischen der z-Koordinate im raumfesten und den 
7,¢ Koordmaten im molekilfesten System die Beziehung 7 = 7; sin # 
+ €cos # besteht (# und @ seien die Winkel, die die gegenseitige Lage der 
zwei Systeme beschreiben), so ergibt sich auf Grund der Gleichungen (2), 
(83) und (7): 

’ ~ ‘ * ” ’ 
<a (423). a. M: 23’ i M) == [hg | —, (423),) ty PD, (471,,.) dr 

‘ , - 
+ gf ( p* My, 1, Do (22, ) dr| | 47s). uy, ,sin? Pdbda. (9) 
Es ist ferner 
+ < , . , * 7 ” : 
La Piles =, J. = > 7 J. M) — [hs | P, (42) = PD, (42°, ) dtr — 


' - ~ ' * 


<a (4s 1, M; 2 + il r er M) == [hs | p* (42°. i ,) 4 0, (4/7, ,) dr + 
+ aft foe (2 om i.) 4 Dy @Z,,)dr| | ae oa Myr 197 Sin? id Idea. 
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Entsprechende Ausdriicke 
ie. 82 2. 48 


~a _ Vy I» sa 


faktoren 


kénnen wir aus einer Arbeit von Scuniam entnehmen. Die GréBen, 


gelten fir die Elemente z, (42°_, ; 72 


oh > 


| uy oyuyo M sin oe "Odd da 
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1 )s 


; #2_,,). Die absolute ‘n Werte der Amplituden- 


eat) . 


die 


man erhilt, wenn man die Ausdriicke (9) mit dem absoluten Werte des 


betreffenden Amplitudenfaktors dividiert, seien mit Ag, 49, A;, die anderen 


drei entsprechenden GréBen 
mit Ag, A,, A, bezeichnet. 
Durch Spiegelung am Koor- 
dinatenursprung?) kann man 
Beziehungen zwischen 4, 
und A, feststellen, die von 
der Symmetrie der in 
den Ubergiingen beteiligten 
S-Terme und von der 
Anderung der  Rotations- 
quantenzahl abhingen. Wir 
erhalten : 

Ag == (—1)2t%+ 4 +1 4g, 
Ay = (-1)92+%+45+14,, 
Ag = (-1)47 +14, 

und == @, 

wenn Oo = V4. 

dy ist dabei 0 oder 1, je 
nachdem der 22-Term + 
oder — ist: o4 hat analoge 
Bedeutung. 

Die Transformations- 
matrix S,,., welche die Ha- 
miltonsche Funktion H, 
des 4X’ (a)-Zustandes in die 


Kigenwertmatrix  W, im 


Hundschen Falle b nach der Gleichung S*H,S iiberfiihrt, kann le 


— 

















& 





oh 
! 
es 

















ye % Vos Wép,! Mp 

| , 24 |4 hit 
pe | i i 
J-4 (r-Je4) 


(t-5-}) 
: 2y oder “I(b) 


Fig. 1. 


konstruiert werden, ebenso die Matrix S,,. Mit diesen berechnen sich 


gesuchten Ausdriicke (1) mach der Forme! 


2, (43, J, M: 25, J’ M) - 


S. (J) za #3, J, M; 2, J’, M) S2y (J’). 


1) R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 45, 458, 1927. 2) R.deL. Kro 
Band Spektra and Molecular Strukture, S$. 58. Cambridge 1930. 
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Die Intensitiétsformeln, die man auf diese Weise erhilt, erhalten die 
drei Konstanten Ag, 49, Ay. Mit einer guten Niherung kénnen wir aber 
in den (groBen) Energiedifferenzen, die in den Koeffizienten g, h usw. [siehe 
die Gleichungen (7) und (8)| vorkommen, die Multiplettaufspaltung der 
Terme vernachlassigen und dann einen Zusammenhang zwischen Ag und A, 
finden. Eine ausfiihrlichere Betrachtung ergibt: 

Ag = (— 1)*2t%t4I+1 V3.4). 


Zwischen den GréBen A, und Ag liBt sich keine einfache Beziehung fest- 
stellen, da die erste eine Integration tiber die 7,-, die zweite hingegen eine 
Integration iiber die ¢-Koordinaten der Elektronen enthalt. 

Die Intensititsformeln fiir die emzelnen Zweige — deren Bezeichnung 
die Fig.1 wiedergibt — sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. Die 
Quantenzahl J bezieht sich durchweg auf den Endzustand. 

4S’ —2]]-Ubergiinge. Bei dem 2J/]-Term gehen wir von denjenigen 
Linearkombinationen der zwei entarteten Zustiinde 2//;,, 217s), (und 
217, , 217_ 1,) aus, die den zwei Komponenten der A-Verdoppelung ent- 
sprechen und die bei einem gegebenen J gegen eine Spiegelung am Koor- 
dinatenursprung entgegengesetzte Symmetrie aufweisen. Es ist daher 
eine Unterscheidung von 2*- und 2~-Termen nicht nétig, woferne wir die 
A-Aufspaltung nicht niher betrachten. Die Rechnung ist sonst analog dem 
friiher behandelten Fall. 

Wir geben in den Tabellen 2 und 8 die Intensitiétsformeln fiir die 
Hundschen Kopplungsfille a und b wieder mit den entsprechend ab- 
geinderten Bezeichnungen der Zweige, wenn der 2// (a)-Term invert ist}). 

Unsere Tabellen enthalten natiirlich auch die Formeln fiir die um- 


gekehrten Ubergiinge 2° +42 und 2/7 -- 42. 


Budapest, Il. Physikalisches Institut der Universitit. 


1) Die in den Tabellen vorkommenden GréBben A,, A,, B, und B, sind 
(positive oder negative) reelle Zahlen. 


ST 
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(Mitteilung aus dem I. Physikalischen Institut der Universitat Berlin.) 


Verwendung einer rotierenden Scheibe 
zum Ladungstransport in elektrostatischen 
Hochspannungsgeneratoren. 


Von L. Fauldrath. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 10. Oktober 1940.) 


Rotierende Scheiben zum Transport der Ladungen in elektrostatischen Gene- 
ratoren zeichnen sich dadurch aus, da man mit geringem Aufwand an Mitteln 
grobe Stromstirken erzielen kann. 


Bei Hochspannungsgeneratoren, die nach dem Prinzip von van de 
Graaff arbeiten, wird die Hohe der erreichbaren Spannung durch mangelnde 
Isolationsfahigkeit des Transportbandes fiir die Ladung begrenzt, wenn 


nicht besondere VorsichtsmaBbregeln fiir dessen Trocknung ergriffen werden. 
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Fig. 1. Schaltung fiir einfache Beladung. 


Im folgenden wird ein Vorschlag gemacht, den Ladungstransport durch 
eine feste rotierende Scheibe aus hochisolierendem Material vorzunehmen, 
dessen Widerstand nur geringe Feuchtigkeitsabhingigkeit besitzt. Ihre 
Verwendung bringt auBerdem den Vorteil, durch erheblich héhere Ge- 
schwindigkeit gréBere Leistung zu erzielen. Mechanische Vorziige sind sehr 
geringe Abnutzung und die Méglichkeit einer schwingungsfreien Aufstellung 
der Hochspannungselektrode. 

Die Leistungsfihigkeit von van de Graaffschen Generatoren wird 
allgemein aus der Messung der ,,KurzschluBstromstirke* bei Ableitung der 
Hochspannungselektrode zur Erde ermittelt. Solche Strommessungen 


wurden an einem Modell durchgefiihrt, das eine rotierende Scheibe aus 
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1 mm starkem Pertinax und einem Durchmesser von 70 em zum Ladungs- 
transport verwandte. Diese Scheibe war auf die Achse eines Motors gesetzt. 

















vA 
hfs 
kp 
hy 
* + 4 | 


Fig.2. Schaltung fiir Umladung. 


Die Fig. 1 zeigt die Schaltung, bei der die Ladung iiber den Spitzen- 
kamm K, von eimem kleinen Transformator tiber eme Ventilréhre 





(Spannung U,) auf die Scheibe aufgespriiht und auf der Hochspannungs- 
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Fig. 3. Fig. 4. 
Abhingigkeit des Kurzschlufistromes /z von Abhingigkeit des Kurzschlufbstromes Jz von 
der Beladungsspannung Ul». Kurve 1 fiir der Umdrehungszahl bzw. der Geschwindig- 
einfache Beladung, Kurve 2 fiir Umladung. keit. Kurve 1 fiir einfache Beladung, Kurve 2 
Kurve la zeigt den Beladungsstrom /» fiir fir Umladung. Up = 8,5 kV. 


einfache Beladung. n» = 1500 Umdr./min. 


seite tiber den Spitzenkamm Ay, aufgesogen wird (Schaltung fir ,,einfache 
(Kurve 1) und die des Beladungsstromes J, (Kurve la) von der Beladungs- 
spannung U,. Bei der benutzten Scheibe liegt die maximal-erreichte 
Beladung’). Fig.8 zeigt die Abhangigkeit des KurzschluB8stromes J, 











Pa eee mates 








Ladungstransport in elektrostatischen Hochspannungsgeneratoren. 703 


Flachendichte bei 1,44-10-®Coul/em?. Es ist anzunehmen, dab bei 
Scheiben mit polierter Oberfliiche ein héherer Wert erreicht wird. 

In der Schaltung nach Fig.2 wird eine Verdoppelung des Stromes 
dadurch bewirkt, daB die Scheibe mit negativer Beladung von der Hoch- 
spannungsseite zur Erdseite zuriickkehrt (,,Umladungsschaltung’). Mit 
einer Spitze S wird ein kleiner Teil der positiven Beladung abgenommen und 
der Gegenelektrode des oberen Abnahmekammes zugefiihrt. Der Abstand 
dieser Nadel wird so geregelt, daB die Spannung zwischen Kamm und Gegen- 
elektrode der Beladungsspannung von 9kV entspricht. Der Abnahme- 
kamm entzieht der Scheibe die unten aufgespriihte positive Ladung und 
beliidt die Scheibe infolge des Feldes zwischen ihm und der Gegenelektrode 
negativ. Hierdurch wird der Kurzschlubstrom gegeniiber dem bei einfacher 
Beladung verdoppelt. Kurve 2, Fig. 3 gibt die Abhingigkeit des Kurzschlub- 
stromes J, von der Beladungsspannung U,. Fig. 4 zeigt den Verlauf des 
KurzschluBstromes bei verschiedenen Umdrehungszahlen fiir einfache 
Beladung (Kurve 1) und Umladung (Kurve 2). 

Wie man aus den vorliegenden Messungen sieht, zeichnet sich schon das 
einfache Modell durch ganz erstaunliche Stromstiirken aus. Zum Vergleich 
sei angegeben, daB ein im Institut aufgestellter groBer Bandgenerator mit 
einer Bandbreite von 60¢m und einer Transportgeschwindigkeit von 
20 m/sec (Tourenzahl der Wellen 5000 Umdr./min) unter Verwendung 
eines Bandes aus Excelsiorleinen keinen gréBeren KurzschluBstrom ergibt. 
Ks ist daher geplant, nach diesem Prinzip einen Hochspannungsgenerator 
fiir gréBere Leistung zu bauen, bei dem versucht werden soll, mit mehreren 
Scheiben zu arbeiten!). 


') Um einen groben Abstand zwischen Hochspannungskérper und Erde zu 
erreichen, ist die Anordnung mehrerer Scheiben in Serienschaltung méglich. 
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Messungen an zusammengesetzten Photokathoden. II. 
Von P. Gérlich in Dresden. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 9. Oktober 1940.) 


Es wird an zusammengesetzten Caesiumoxydkathoden die Austrittsarbeit 

lichtelektrisch und thermisch bestimmt. Der Vergleich beider Werte fiihrt zu 

neuen Ergebnissen iiber den Emissionsmechanismus zusammengesetzter Ka- 

thoden. Ferner wird versucht, durch Eimlagerung von verschiedenen Fremd- 

metallen in das Caesiumoxydgitter Aufklirung iiber den Einflu8 der Fremd- 
metalle auf die Emission zu gewinnen. 


1. Einleitung und Problemstellung. 

Eine der noch ungeklirten Fragen an zusammengesetzten Photo- 
kathoden ist die nach der Wirkung der Fremdmetalleinlagerung. Der 
Durchgang nachgelieferter Elektronen durch dicke CsoO-Schichten wird 
offenbar durch Emlagerung von Cs- und Fremdmetallatomen ermdglicht, 
wie sich aus der Beobachtung der Ermiidungserscheinungen schlieBen laBt?). 
Die Untersuchungen der neuen Legierungskathoden2) vor allem in Verbin- 
dung mit Cs.O-Schichten regten nun zu weiteren Messungen in Richtung 
der Fremdmetalleinlagerung an, wobei in erster Linie interessierte, ob die 
eingelagerten Fremdmetalle lediglich eine Verbesserung der Leitfaihigkeit 
hervorrufen. Auch technische Fragestellungen spielten eine Rolle, und zwar 
die Fragen: a) ob es méglich ist, durch besonders ausgewihlte Metalle 
eréBere Ausbeuten zu erzielen, b) ob die bei der Serienherstellung zusammen- 
gesetzter Kathoden auftretenden Streuungen der langwelligen Maxima auf 
geringfiigige Mengenunterschiede der eingelagerten Metalle zuriickzufiihren 
sind, und c) ob die in den Ausgangssubstanzen meist nur spektroskopisch 
nachweisbaren metallischen Verunreinigungen auf die Empfindlichkeit der 
Zellen einen merkbaren KinfluB ausiiben kénnen. 

Gleichzeitig sollte nachgepriift werden, ob an zusammengesetzten 
Photokathoden die Unterschiede fiir die lichtelektrisch und thermisch ge- 
messenen Austrittsarbeiten in allen Fallen so grob sind, wie von verschie- 
denen Autoren festgestellt wurde, weil dadurch neue Aufschliisse iiber die 
Natur zusammengesetzter Kathoden zu erhoffen waren. Unter der An- 
nahme, daB e m = hyo fiir zusammengesetzte Kathoden ([Ag]—Csz O, Cs, Ag—Ce 


1) J. H. de Boer u. M.C. Teves, ZS. f. Phys. 83, 521, 1933. — *) P. Gér- 
lich, ebenda 101, 335, 1936; ZS. f. techn. Phys. 18, 460, 1937; Phil. Mag. 25, 
256, 1938; ZS. f. Phys. 109, 374, 1938. In diesem Zusammenhang sei auf eine 
Literaturiibersicht am Ende der Arbeit hingewiesen. 
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und [Ag}—Cs,O,Cs—Cs) gilt, fanden Hughes und Du Bridge unter 
Zugrundelegung der Messungen von Koller!) fiir gm aus der lang- 
welligen lichtelektrischen Grenze den Wert gm = 0,95 Volt, jedoch aus 
thermischen Messungen nur 0,6 Volt. Noch gréBere Unterschiede errech- 
neten de Boer und Teves aus Ergebnissen von Campbell?), und zwar 
ergab sich aus lichtelektrischen Messungen gm < 1,23 Volt, hingegen aus 
glihelektrischen g = 0,65 Volt. In letzter Zeit gab Hartmann 4) die 
aus thermischen Messungen erhaltenen Werte fiir die Austrittsarbeit zwischen 
0.75 und 0,8 Volt an. Es blieb also nur itibrig anzunehmen, dal die Gleichung 
eg hyp fiir zusammengesetzte Kathoden keine Giltigkeit hat. Das be- 
deutet aber, dab zur thermischen Ionisation adsorbierter Atome eine kleinere 
Energie notwendig ist als zur lichtelektrischen Lonisierung?*). 


2. Bestimmung der Austrittsarbeit von [Ag|—CsoO, Cs, Ag—Cs - Kathoden. 


Die Austrittsarbeit wurde thermisch und lichtelektrisch bestimmt. 
lin ‘Temperaturbereich von 350 bis 460° abs. zeigte sich eme so gute Konstanz 
der Kathoden, dai die Stromspannungscharakteristiken in’ Abbingigkeit 
von der Temperatur emwandfrei zur thermischen Bestimmung der Austritts- 
arbeit gemessen werden konnten. Unter der Annahme, da die Gleichung 
eg = hro gilt, wurde @ aus der lichtelektrischen langwelligen Grenze be- 
stimmt. Als langwellige Grenze wurde die Wellenliinge angeschen, bei der 
gerade noch em Strom von 1-10-10 Amp. nachzuweisen war. Wie die 
Tabelle 1 zeigt, ergaben sich sehr viel geringere Unterschiede zwischen 
@.. und g, als von den fritheren Autoren angegeben worden sind. Im all- 
gemeinen bleibt @,; etwas kleiner als @;. Bemerkenswert ist, da8 in allen 
Fillen eme Abweichung von der Richardson-Geraden bei Temperaturen 
unterhalb 353° abs. festzustellen war. In Fig. 1 ist ein Beispiel wieder- 
gegeben. Der einer Temperatur von 323° abs. entsprechende Punkt liegt 
weit auBerhalb der Fehlergrenze. Man erhilt demnach, wenn man sich auf 
einen Bereich niedrigerer Temperatur bei der Messung beschriinkt, eine 
niedrigere thermische Austrittsarbeit, also eine VergréBerung der Differenz 
zwischen der lichtelektrisch und der thermisch gemessenen Austrittsarbeit. 
Man kann auf Grund dieser Messungen annehmen, da’ die Gleichung 


ep —= hyo fir Temperaturen oberhalb von ~ 330° abs. auch fiir zusammen- 


1) A.L. Hughes u. L. A. Du Bridge, Photoelectric Phenomena 1932; 
L. R. Koller, Phys. Rev. (2) 33, 1082, 1929. — *) J. H. de Boer u. M.C. 
Teves, ZS. f. Phys. 83, 523, 19383; N. R. Campbell, Phil. Mag. 7, 12, 173, 
1931. — 3) W. Hartmann, ZS. d. Fernseh GmbH. 1, 226, 1939. 4) Vgl. 
J.H. de Boer, Elektronenemission und Adsorptionserscheinungen 1937. 
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706 P. Géorlich, 


gesetzte CsgO-Kathoden giiltig ist, zumal die Differenz zwischen g,, und @, 
kleiner wird, wenn man die lichtelektrische langwellige Grenze noch in 
anderer Weise als oben angegeben definiert. 

Man kénnte geneigt sem, die Abweichungen von der Richardson-Geraden, 
auf Anderungen im Gitter der Cs.0, Cs, Ag-Schicht zuriickzufithren. Dic 
Diffusion der Cs- und Ag-Atome im Cs,O-Gitter erfolgt jedoch bei wesent- 
lich héheren Temperaturen, so daB es nicht méglich ist, Schichtaénderungen 
fir die Abweichungen verantwortlich zu machen. AuBerdem sollte in diesem 
Falle die Messung der Richardson-Geraden im Temperaturbereich tiber 
373° abs. nicht reproduzierbar sein. Méglich ist es jedoch, daB bei niedrigerer 




















Tabelle 1. Lichtelektrisch und " ! 
thermisch gemessene 
Austrittsarbeiten. 
Austrittsarbeit an naaeeioer 
thermisch lichtelektrischer 2 
oe Grenze oe (yp 
in VO 
0,745 0,855 
0,805 0,800 
0,880 0,915 
0,820 0,955 > 
0,955 0,96 


Fig.1. Richardsonsche Gerade einer 
[Ag]—Cs,0, Ag, Cs—Cs-Kathode. 
Temperatur die fir die Austrittsarbeit giinstigere Bedeckung der Oberfliche 
erreicht wird. Es wird sich jeweils ein Adsorptionsgleichgewicht, welches von 
der Temperatur der Kathodenschicht und dem in der Zelle vorhandenen 
Cs-Dampfdruck abhingt, einstellen. Das Adsorptionsgleichgewicht ist 
bestimmend fiir den Bedeckungsgrad. Diese Annahme kénnte experimentell 
geprift werden, denn die bei Temperaturen itiber 353° abs. erreichbare 
langwellige lichtelektrische Grenze miiBte bei kiirzeren Wellen liegen als 
bei niedrigerer Kathodentemperatur. Wegen des bei Temperaturen iiber 
353° abs. in der GréBenordnung 10-8 bis 10-9 Amp. auftretenden thermischen 
Stromes, der gewissen Schwankungen unterliegt, ist ein Nachweis der Ver- 
schiebung der langwelligen Grenze auBerordentlich schwer und nur mit 
Kompensationsschaltungen méglich. Ein eindeutiges Ergebnis wurde _ bis 


jetzt noch nicht erzielt. 

Um itber die Reproduzierbarkeit der Messungen der Richardson-Geraden 
bei niedrigeren Temperaturen AufschluB zu gewinnen, wurde zwischen 
323 und 373° abs. mehrere Male hin und zuriick gemessen. Es zeigte sich, 
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daB sich die Me8punkte mehr und mehr nach jeder MeBreihe einer Geraden, 
die den Endzustand darstellt, niherten, wobei sich jedoch in allen Fallen 
bei niedrigen Temperaturen die erwihnte Abweichung von der Richardson- 
Greraden ergab. 

In diesem Zusammenhange ist noch eine Arbeit von Gysae und 
Wagener !) zu erwahnen. Bei der Untersuchung der Temperaturabhangig- 
keit der Austrittsarbeit von Kathoden mit ungleichmabig emittierenden 
Oberflichen kommen die Verfasser zu Vorstellungen, die sich mit den oben 
entwickelten nicht decken. Allerdings ist es fraglich, ob sich die Verhiltnisse 
in bezug auf die Temperaturabhingigkeit der Austrittsarbeit von Caesium- 
oxydkathoden emerseits und von Bariumoxydkathoden oder anderen fremd- 
stoffbedeckten Metallkathoden andererseits vergleichen lassen. 


3. Aufbau und Emissionsmechanismus der [Ag|—Cs.0, Cs, Ag—Cs- wnd 
[ Ag}—Cso O, Cs—Cs-Kathoden. 

In Verbindung mit fritheren Feststellungen2) ergibt sich nunmehr etwa 
folgendes Bild tiber die zusammengesetzten CsoOQ-Kathoden mit dicken 
Zwischenschichten. 

Die Emission erfolgt an der Oberfliche und im Innern der Kathode 
[Durehtritt der in der Oxydschicht ausgelésten Elektronen durch iiber- 
lagerte Legierungsschichten (Gérlich); Abhingigkeit der Lage des lang- 
welligen Maximums von der angelegten Spannung (Fleischer und Gér- 
lich); Verschiebung des Maximums der Geschwindigkeitsverteilung (Pjat- 
nitzki und Timofeew)], und zwar durch Photoionisation der ad- und ab- 
sorbierten Cs-Atome (de Boer). Die an der Oberfliiche adsorbierten Cs- 
Atome bilden eme Dipolschicht mit positiver Belegung nach auBen. Der 
Bedeckungsgrad ist maBgebend fiir die Austrittsarbeit und kann sich mit 
der Kathodentemperatur merklich éndern [Abweichungen von der Richard- 
son-Geraden (Gérlich)]. Das langwellige Maximum wird vom Alkalioxyd 
und durch die Einlagerung von Fremdmetallen festgelegt [Fremdmetall- 
einlagerung (Asao, Sewig, Gérlich); Variation des Tragermetalls (Kluge)]. 
Wird Ag als Fremdmetall eingelagert, so tritt a) eine Verbesserung der 
Leitfaihigkeit (de Boer) und b) wegen der Gitterauflockerung eine geringe 
Rotverschiebung des langwelligen Maximums auf (Goérlich). Der Unter- 
schied zwischen den [Ag}—Cs,O,Cs—Cs- und den [Ag]}—Cs.0, Ag,Cs—Cs- 
Kathoden besteht in der gréBeren Rotempfindlichkeit der letzteren. 


1) B. Gysae u. S. Wagener, ZS. f. Phys. 115, 296, 1940. — #) P. Gér- 
lich, ebenda 109, 374, 1938; dort ist auch altere Literatur angegeben. 
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!. Versuche mit [Ag}—Cse O, F, Cs—Cs-Kathoden }), 

Die friher von Asao und Suzuki?) angegebenen Diffusionsversuche 
an Cs yO-Schichten wurden mit Ag und Au durchgefiihrt. Es ergab sich, daf 
die bereits erwihnte Rotverschiebung des langwelligen Maximums nur mit 
einer Kinlagerung von Ag zu erreichen war. Die spektralen Verteilungs- 
kurven, die sich auf Au beziehen, zeigen das langwellige Maximum bei 
570 my. Spiiter wurden dann die Untersuchungen von Sewig 8) auf die 
Metalle Ta, Mo, Fe, W, Pt, Ni und Cu ausgedehnt. Auch durch diese Ver- 
suche konnte kein Metall gefunden werden, welches bei einer Einlagerung 
in die Oxydschicht eine grébere Rotverschiebung ergab als Ag. 

Die spektroskopischen Untersuchungen der fiir die Cs-Herstellung ver- 
wendeten Cs-Salze ergaben Spuren von Na, Pb, Mn, Al und Mo als Verun- 
reinigungen. Es wurden daher in der Hauptsache diese Metalle als Fremd- 
metalle emgelagert. 


Tabelle2. [Ag|—Cs,O, F,Cs—Cs-Schichten bei geringer 
Fremdmetallmenge. 





4 


rreme- Magra Empfindlichkeitsinderung in °/, 

metall in mye 

Mo 455 72,7 

Al 460 + 118,0 

Pb 420 +- 13,3 Zelle wurde mehrfach behandelt 


Pb 445 + 72.8 
Pb 425 + 41,7 


Ni 625 + 241,0 
Ni 650 + 150,0 
Mn 525 + 65,6 
Mn 590 +- 126,0 
Mn 590 +. 6,5 aufgedampfte Menge sehr gering 


In der Tabelle 2 sind die langwelligen Maxima und die Empfindlichkeits- 
iinderungen, die durch die Metalleinlagerung erhalten wurden, angegeben. 
Als Ausgangsschichten wurden [Ag}—Cs,O, Cs—Cs-Schichten verwendet, 
die durch die Fremdmetalleinlagerung in [Ag}—CsoU, F, Cs—Cs-Schichten 
tibergefiithrt werden konnten. In allen Fallen, mit Ausnahme des Mo, ergab 
sich eine Steigerung der Empfindlichkeit bei der Kilagerung des Fremd- 
metalls. Geringe Metallmengen geniigten schon, um die spektrale Ver- 
teilung merkbar zu veriindern. Fir die untersuchten Fremdmetalle gilt, 
daB mit steigendem Atomvolumen des Fremdmetalls eme immer gréBere 


Verschiebung des langwelligen Maximums nach kurzen Wellen erzielt wird 


') F = Fremdmetall. — *) S.Asao u. M. Suzuki, Proc. Phys.-Math. 
Soc. Japan (3) 12, 247, 1930; Inst. Rad. Eng. 19, 655, 1931; S. Asao, 
Physics 2, 12, 1932. — %) R.Sewig, ZS. f. Phys. 76, 91, 1932. 
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(val. Tabelle 3). Von dieser Regel sind die Alkali-, Erdalkalimetalle und Ag 
selbst als Fremdmetalle ausgeschlossen. Die Erklérung fiir die Verschiebung 
des Maximums liegt offenbar darin, da{ Metalle mit grobem Atomvolumen 
ein geringeres Diffusionsvermégen als Metalle mit klemem Atomvolumen 
hesitzen und daB daher in den oberen Schichten des Cs O-Gitters ein Uber- 
schuB von Fremdmetall oder eine Zerstérung des Cs. O-Gitters iiberhaupt 
eintritt. Diese Erklirungsversuche werden gestiitzt durch orientierende 
Messungen, die mit Al und Be vorgenommen wurden. Es wurden 
[| Ag}—Cs2O, Cs—Cs-Schichten mit starken Fremdmetallmengen versehen 
(vgl. Tabelle 4). Der starke Abfall der Kmpfindlichkeit la8t darauf 
schlieBen, dab in diesen Extremfillen auf der CsgO-Schicht eimige Lagen 
von Fremdmetallatomen vorhanden sind, auf deren Oberfliiche Cs ad- 
sorbiert ist, welches durch Diffusion aus den unteren Schichten an die 


Oberfliche gelangen konnte. 











Tabelle 3. ‘Tabelle 5. 
Abhangigkeit des langwelligen | Ag|—Cs, O, Ag, Cs -Cs-Schichten 
Maximums vom Atomvolumen bei zusatzlicher Fremdmetall- 

des Fremdmetalles. diffusion. 
Fremdmetall || dmoz in mu Atomgewicht Zusitzliches Amas Empfindlichkeits- 
Dichte Fremdmetall in mu inderung in °/, 
Ni 650 6,7 Al 775 + 28,1 
| Al 715 23.6 
ahh. jas Pb 760 15.9 
\| 590 , Pb 640 — 63,5 
Ni 725 + 3,8 
Mo 455 9,6 Ni 800 — 32,9 
‘ Mn 765 25,7 
Al 46 9.9 ; an o 
0 Mn 775 12.7 
| 420 bs 
Pb - 425 18.4 Es interessierte nun festzu- 
oF ° ° . ° 
| 425 stellen, wie sich bereits mit Ag als 
Tabelle 4. Fremdmetall versehene Kathoden 
|Ag|—Cs, O, F, Cs—Cs-Schichten gegen eine zusitzliche Behandlung 
| 2] Sté > ? & > ° 
ei starker Fremdmetall mit anderen Metallen verhalten 
menge. 


werden. Zu diesem Zweecke wurde 


Fremdmetall “mac  _Empfindlichkeits- versucht, in [Ag}—Cso O, Ag, Cs—Cs- 
in mu ainderung in °/, 





Schichten weitere Fremdmetalle 


Al | 460 eindiffundieren zu lassen. Eine 


95,5 
Be 470 92,0 Steigerung der Empfindlichkeit 
Be 470 94,5 


kann nach den obigen Uber- 


legungen nur dann eintreten, wenn in der Ausgangskathode die zur Héchst- 


empfindlichkeit notwendige Fremdmetallmenge noch nicht vorhanden war. 








710 P. Gérlich, 


Die Tabelle 5 scheint die Voraussage zu bestitigen, denn in den meisten 
Fallen sinkt die Empfindlichkeit und nur in einigen Fallen ist eine ver- 
hiltnismaéBbig niedrige Steigerung beobachtet worden. AuBerdem wird das 
langwellige Maximum nur wenig nach kurzen Wellen verschoben. 

Zur Versuchstechnik selbst ist zu erwihnen, da8 natiirlich versucht 
wurde, durch gleiche Behandlungsweise aller Kathoden (aufgebrachte 
Metallmengen, Temperaturbehandlung und Dauer derselben) einen kon- 
stanten Endzustand zu erreichen. Die zur Herstellung der Kathoden ver- 
wendeten Arbeitshypothesen bewahrten sich so gut, daB Schritt fiir Schritt 
das weitere Verhalten der Kathoden vorausgesagt werden konnte. 

Die eingangs der Arbeit aufgeworfenen technischen Fragen lassen sich 
in folgender Weise beantworten: 

a) Es ist kein Metall gefunden worden, durch welches bei Einlagerung 
in CsgO-Schichten gréBere Ausbeuten erzielt werden kénnten als bei Ein- 
Jagerung von Ag. 

b) Die Streuungen der langwelligen Maxima bei der Serienherstellung 
zusammengesetzter CsoO-Schichten diirften in erster Linie auf die schwer 
kontrollierbaren Mengenunterschiede der eingelagerten Fremdmetalle 
zurickzufiihren sein. 

c) Die Streuungen der Maxima werden auerdem von den Verun- 
reinigungen des Ausgangsmaterials hervorgerufen. Die Verunremigungen 
haben auch einen Einflu8 auf die Empfindlichkeit der Schichten. 

Wenn man die neuen Ergebnisse mit den friither erhaltenen vergleicht, 
kann man sagen, daB die schon von anderer Seite gemachte Feststellung, 
niimlich daB die Lage des langwelligen Maximums vom eingelagerten Fremd- 
metall abhingt, endgiiltig sichergestellt ist. Durch die Aussage, daB mit 
gréBerem Atomvolumen des Fremdmetalls ein nach kiirzeren Wellen ver- 
schobenes Maximum zu erwarten ist, konnte ein Schritt von der urspriinglich 
rein empirischen Arbeitsweise getan werden. 

Es ist interessant, die friiheren Ergebnisse mit Sb und Bi den neu ge- 
wonnenen gegeniiberzustellen. Sb und Bi, beides Metalle mit groBem 
Atomvolumen und fahig, sich leicht mit Cs zu legieren, diffundieren nur 
schwer in die CsoO-Schichten hinein. Sie bilden demnach emissionsfaihige 
Schichten iiber den Cs, O-Schichten, die fiir langsame Elektronen der Unter- 
lage selektiv durchlissig sein kénnen. Die in den Tabellen 2, 3 und 5 an- 
gegebenen Resultate stiitzen daher auch die in der friitheren Arbeit) ge- 


i> 
machten Uberlegungen. 


1) P. Gérlich, ZS. f. Phys. 109, 374, 1938. 
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5. Vergleich von Zellen des Aufbaues ['T}-Cso0, Cs—Cs 
und [T}—Cs.0, T, Cs—Cs. 


Man kénnte geneigt sein, anzunehmen, daB an Stelle des Ag die Wahl 
eines anderen Unterlagemetalls Vorteile bringen kénnte, z. B. hinsichtlich 
der Gesamtempfindlichkeit, der Rotempfindlichkeit, der Stabilitaét bei 
groBen einfallenden Lichtintensitéten, der Lebensdauer oder anderer Zellen- 
eigenschaften. Kluge 1) konnte jedoch zeigen, dab bei Variation des Triager- 
metalls immer nur Verschiebungen der langwelligen Maxima nach kiirzeren 
Wellen eintreten. Die Wiederholung der Versuche mit [Cu}—Cso 0, Cs—Cs- 
Schichten ergab Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Kluge. Die 
Versuche wurden dann auf Kathoden mit Trigerschichten aus Be, Al, 
Mn, Ce, Pb und Li ausgedehnt, ohne em anderes Ergebnis zu erzielen. 
Wiederum wurden die Lagen der langwelligen Maxima nur bei kiirzeren 
Wellen gefunden als bei dem gleichen Kathodenaufbau mit Ag als Triger- 
metall. Bemerkenswert erscheint noch, dab im Falle des Al im sichtbaren 
Spektralbereich kein Maximum gefunden werden konnte. Die Empfind- 
lichkeiten der Kathoden mit Al-Tragerschicht standen trotzdem den Emp- 
findlichkeiten der anderen Zellen nicht nach: es ergab sich eine verhiltnis- 


maiBig gute Blauempfindlichkeit. 


Um zu priifen, ob auch bei Kathoden des Aufbaues [T]—Cs,0, Cs—Cs 
eine Rotverschiebung des langwelligen Maximums durch nachtrigliches 
Eindiffundieren eines Metalls erzwungen werden kann, wurde auf derartige 
Kathoden als Fremdmetall nachtriglich nochmals eine Menge des Triiger- 
metalls aufgedampft, so daB Kathoden des Aufbaues ['T}—-Cs.0, T, Cs—Cs 
entstanden. In allen beobachteten Fallen (T = Be, Mn, Pb und Cu) trat 
die erwartete Rotverschiebung tatsichlich auf. Im Falle des Al zeigte sich 
die Andeutung eines Maximums im kurzwelligen Teil des sichtbaren Spektral- 
bereiches. Mit Ausnahme der mit Pb behandelten Schichten wurde eine 
Steigerung der Gesamtempfindlichkeit durch nachtrigliches Eindiffundieren 
des Metalls erreicht. Bei den Schichten [Al]}—Cs.O, Al,Cs—Cs und 
[Cu}-Cs.0, Cu, Cs—Cs ergab sich sogar eine Steigerung um das 8- bis 
10fache. Offenbar tritt also bei den Schichten [T}—-Cs.O, T, Cs—Cs bis 
auf wenige Ausnahmen eine Gitteravfweitung durch das Fremdmetall 
auf, welche die geringe Rotverschiebung des langwelligen Maximums 


bedingt?). 


1) W. Kluge, ZS. f. Phys. 95, 734, 1935. — *) P. Gérlich, l. ec. 
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6. Schichten des Aufbaues [T}-CsoO, Ag, Cs—Cs. 


Es blieb noch iibrig zu untersuchen, wie sich Kathoden mit verschic- 
denen Trigermetallen, jedoch mit Ag-Eimlagerung verhalten. Hergestellt 
wurden folgende Schichten: 

a) [Al}-Cs. 0, Ag, Cs—Cs, 
b) [Mn]}—Cs.0O, Ag, Cs—Cs und 
c) [Pb}—Cs, 0, Ag, Cs—Cs. 


Bei den Schichten a) und ec) trat gegeniitber den Schichten 
['T}—Cs,O, T, Cs—Cs eine geringe Rotverschiebung des langwelligen Maxi- 
mums ein. In allen Fallen konnte eine Steigerung der Gesamtempfindlich- 
keit gemessen werden, in den Fillen b) und c) sogar eine recht erhebliche 
(etwa das 10fache). Die Ergebnisse lassen den Schlu8B zu, daB das Fremd- 
metall nicht nur die Leitfihigkeit beeinfluBt und die Lage des langwelligen 
Maximums mitbestimmt, sondern dab eine Wechselwirkung zwischen den 
ionisierbaren Cs-Atomen und den Fremdmetallatomen vorhanden ist, 
welche entscheidend bei der Photoionisierung der Cs-Atome eingreift und 
damit auf die Verinderung der Empfindlichkeit EinfluB gewinnt. Die 
letzten Untersuchungen diirften vor allem die bevorzugte Stellung, die das 


Ag einnimmt, aufzeigen. 


7. EinfluB der Unterlage und von eingelagerten Fremdmetallen auf die 
Empfindlichkeit der Sb-Legierungskathoden. 


In einer fritheren Veréffentlichung!) konnte gezeigt werden, daB durch 
eine Ag-Unterlage unter eine Legierungskathode eime Anderung der Emp- 
findlichkeit nicht eintritt. Bei den Legierungskathoden spielt die Unter- 
lage eine ganz andere Rolle als bei den CsgO-Kathoden. Wiahrend die 
Ag-Unterlage bei einer [Ag]—Cs, 0, Ag, Cs—Cs-Kathode, durch die Oxydation 
der Unterlage vor dem Eindestillieren des Cs und nach erfolgter Reduzierung 
des AgoO durch das Cs zu Cs.O und in tieferen Schichten eingelagerte Ag- 
Atome, selbst teilweise zur Emissionsschicht wird, hat die metallische Unter- 
lage fiir Legierungskathoden lediglich die Aufgabe, eine geniigende Querleit- 
fahigkeit zu sichern. Es wird daher erwartet, da wenigstens bei dicken 
Legierungsschichten die Empfindlichkeiten unabhingig vom Material 
der Unterlage werden. Bei diimneren Schichten kann man sich eine Ab- 
hangigkeit vorstellen, weil an der Grenze Unterlage—Legierungsschicht 
gegenseitige Gitterverzerrungen auftreten kénnen. 


') P. Gérlich, ZS. f. techn. Phys. 18, 460, 1937. 
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Die angestellten Versuche ergaben in der Tat fiir Sb-Legierungs- 
kathoden nur dann einen EinfluB der Unterlage auf die Empfindlichkeit 
der Legierungsschicht, wenn bei der Herstellung das Aufeinanderpacken 
der Schichten nicht erreicht werden konnte, wenn also das Schichtschema : 
[T]—Sb, Cs—Cs (T = Triigermetall) nicht entstand. Dies war z. B. der 
Fall fiir Cd als Unterlage. Schon durch niedrige Formiertemperataren 
diffundierte das Cd in die Legierungsschicht ein und zerstérte den ge- 
wiimschten Schichtaufbau. Fir Ag, Cu, Mo, Mg und Ni und nach emer 
besonderen Behandlungsweise, bei der das Cd nicht mehr diffundieren 
konnte, auch fir Cd als Unterlage war kein entscheidender Unterschied 
zwischen den Empfindlichkeiten der verschieden aufgebauten Zellen fest- 
stellbar. 

Das Einlagern von Ag in [Ag]}—Sb, Cs—Cs-Kathoden ergab keine 
Empfindlichkeitssteigerungen, sondern in allen Fallen em Absinken der 
Empfindlichkeit. Auch nachdem man annehmen konnte, daB das Fremd- 
metall in der Sb, Cs-Schicht zur gleichmaBigen Verteilung gebracht worden 


war, konnten besondere Erfolge nicht verzeichnet werden. 


8. Ausblick. 

Kine der wichtigsten Aufgaben bei den Untersuchungen an zusammen- 
gesetzten Kathoden scheint zu sein, festzustellen, welcher Art die Wechsel- 
wirkung zwischen Fremdmetall- und Cs-Atomen ist. Vermutlich ist die 
Untersuchung der Leitfaihigkeitsverhaltnisse bei Einlagerung der Fremd- 
metallatome ein Weg zu diesem Ziel. 

Ein anderer Weg, jedoch experimentell wesentlich schwieriger, diirfte 
iiber freitragende, zusammengesetzte Schichten fiihren. Unter Beriick- 
sichtigung der freien Weglinge der abgelésten Elektronen kann durch 
Messung der Schichtdicke und der Lichtabsorption die Zahl der gegen die 
Lichtrichtung und ebenso die Zahl der in Lichtrichtung austretenden 
Klektronen bestimmt werden. Bei Kenntnis der Geschwindigkeitsver- 
teilung der Elektronen sollten a) die Orte der Elektronenablésung berechen- 
bar und b) durch Einlagerung von Fremdmetallatomen und eine dadurch 
bedingte Anderung der Geschwindigkeitsverteilung der EinfluB der Fremd- 
metallemlagerung auf die Emission der Elektronen bestimmbar sein. 

Besondere Ergebnisse diirften die Untersuchungen frei schwebender 
Schichten auch in bezug auf die Sekundiremission bringen. Aus Versuchen 
verschiedener Autoren tiber die Sekundiremission hat sich ergeben, daB dic 
Sekundaremission nicht unter den gleichen Bedingungen stattfinden mub 
wie die lichtelektrische Emission. Die Ursache dafiir liegt vermutlich in 
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den Absorptionsverhaltnissen der Primir- und Sekundirelektronen!), dic 
wiederum giinstig an freischwebenden Schichten studiert werden kénnen. 
Hierbei sollten sich freischwebende Cs-Legierungsschichten besonders gut 
bewahren, weil der Gitteraufbau der Legierungsschichten etwa in der Art 
zWeler ineinandergeschachtelter Gitter wahrscheinlich einfacher ist als das 
Cs,O0-Gitter mit Fremdmetalleinlagerung. 


9. Zusammenfassung der Ergebnisse. 

a) Es wurden die Richardsonschen Geraden fiir [Ag}+-Cs, O, Ag, Cs—Cs- 
Schichten gemessen und die daraus berechneten Austrittsarbeiten mit den 
lichtelektrisch erhaltenen verglichen. 

b) Auf Grund der neuen und fritheren Ergebnisse wurde versucht, ein 
Bild tiber den Aufbau und Emissionsmechanismus der [Ag}—CsoO,Cs—Cs- 
und [Ag}—-Cs.0, Ag, Cs—Cs-Schichten zu gewinnen. 

c) Schiechten des Aufbaues [Ag}+-Cs.O, F, Cs—Cs zeigten die Lage des 
langwelligen Maximums bei um so kiirzeren Wellenliingen, je gréBer das 
Atomvolumen des eingelagerten Metalles war (F = Mo, Al, Pb, Ni, Mn). 
Diese Regel zeigte sich nicht giiltig fiir Alkali- und Erdalkalimetalle sowie 
fiir Ag selbst. 

d) Durch Vergleich von Schichten des Aufbaues [T}-Cs.O, Cs—Cs und 
[T}-Cs.O, T, Cs—Cs konnte gezeigt werden, dai eme Fremdmetallein- 
lagerung auch fiir andere Metalle als Ag giinstig ist (T = Be, Mn, Pb, Cu). 

e) Die Untersuchung von Schichten [T}—Cso0, Ag, Cs—Cs lieB erkennen, 
daB das Fremdmetall nicht nur die Leitfaihigkeit und die Lage des lang- 
welligen Maximums mitbestimmt, sondern auch die Gesamtempfindlichkeit, 
und daB das Ag als Fremdmetall eine bevorzugte Rolle spielt. 

f) Der Arbeit wurde eine Literaturiibersicht tiber Legierungskathoden 


und deren bisherige Anwendungen angefiigt. 


10. Literaturzusammenstellung tiber Leqverungskathoden. 


a) Untersuchungen iiber auBeren lichtelektrischen Effekt: P. Gérlich, Ll. ¢.; 
P. J. Lukirsky u. N.N. Luschewa, Journ. techn. Phys. (russ.) 7, 1900, 
1937; J. H. de Boer, Elektronenemission und Adsorptionserscheinungen, 1937, 
S. 166; Elektrot. ZS. 58, 855, 1937; Gmelins Handb. d. anorg. Chemie, System 
25, 1938, S. 247, 250; N.S. Chlebnikov u. N. Saizeff, Fortschr. d. phys. 
Wiss. (russ.) 19, 1938; Journ. techn. Phys. (russ.) 9, 44, 1939; N. Gopstein 
u. D. Khorosh, ebenda 8, 2103, 1938; H.Teichmann, ZS. f. d. ges. 
Naturwiss. 4, 429, 1939; N. Chlebnikov, Journ. techn. Phys. (russ.) 9, 367, 
1939: V. Zhukov. ebenda 9, 376, 1939; N. Saizeff. ebenda 9, 661, 1939; 
S. Prilizaev, ebenda 9, 1439, 1939; S. Lukjanov, ebenda 9, 1175, 1939; 


1) Vgl. z. B. H. Bruining, Physica 5, 901, 913, 1938. 
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Anmerkung bet der Korrektur: Glover und Janes veréffentlichen im 
Augustheft 5.26 der Electronics (1940) eine Arbeit iiber ,,A new high- 
sensitivity Photosurface. Die Beschreibung sowie die beigefiigten Kurven 
lassen darauf schlieBen, daB es sich um Legierungskathoden, wie sie vom 


Verfasser angegeben worden sind, handelt. 


Herrn Prof. Dr. H. Joachim habe ich fiir seine immerwihrende, ver- 
stindnisvolle Hilfe zu danken, ebenso den Herren W. Lang und A. Heben- 
streit, die mich bei den zahlreichen Messungen unterstiitzten. Den Herren 
Prof. Dr. Falkenhagen und Prof. Dr. Stuart danke ich fiir ihr der Arbeit 


entgegengebrachtes Interesse. 


Dresden. Laboratorium der Zeiss-[kon A.-G. 








(Mitteilung aus dem Institut fiir theoretische Physik der Universitit 


Freiburg i. Br.) 


Quantitative photographische Absorptionsmessungen 
an den CH-Banden aliphatischer Alkohole bei 4 9100 A *). 


Von R, Ziegler. 


Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 10. Oktober 1940.) 


Die Absorptionsspektren von 12 Alkoholen (Methyl-, Athyl-, n-Propyl-, Iso- 

propyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, tert. Butyl-, Isoamyl-, tert. Amyl- und Hexyl- 

alkohol, Glykol und Glycerin) wurden im Bereich von 8500 bis 12000 A auf- 

genommen. Es werden die Lage und die Gesamtabsorption A { ed» der 

Banden der CH-Valenzschwingung v 4 bei 29100 A, sowie die Lage der 

benachbarten O H-Banden mitgeteilt und die Zuordnung der Banden im einzelnen 
diskutiert. 

Die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Intensitiatsmessungen 
erfolgten im Anschluf8 an die vorausgegangenen Arbeiten von Mecke!) 
iiber die Absorptionsstirken aufemanderfolgender Oberschwingungsbanden. 
Hiernach laibt sich aus der Gesamtabsorption emer Bande das Quadrat 

oe . rt i 
des Ubergangsmoments errechnen, das beim Ubergang des Molekiils aus dem 

' : ‘ ; 
schwingungslosen Zustand in den Zustand mit der Schwingungsquantenzahl rv 
auftritt. Aus den Ubergangsmomenten einer Serie von Oberschwingungen 
kann dann das Moment fiir die Quantenzahl v = 0, d. h. das Dipolmoneimt 
einer einzelnen Bindung ermittelt werden. Weiterhin kénnen aus den 
gemessenen Absorptionsstiirken Schliisse gezogen werden auf die Zahl 
der an der betreffenden Schwingung beteiligten Valenzen; dies gibt wieder 
neue Anhaltspunkte fiir die Analyse des gesamten Absorptionsspektrumis. 
Vor allem lassen alle derartigen Untersuchungen den konstitutionellen EinfluB 
verschiedener Substituenten auf die CH-Bindung erkennen. Ziel dieser 
Arbeit war es nun, nachdem von Mecke und Timm!) die Gesamtabsorption 
der CH-Banden von Halogenderivaten gemessen worden war, die ent- 
sprechenden Messungen auch an Alkoholen vorzunehmen. Ferner konnten 
die im gleichen Spektralbereich auftretenden OH-Banden nochmals genau 
ausgemessen und der an ihnen beobachtbare LésungseinfiuB auch an den 


iibrigen Banden des Spektrums untersucht werden. 


*) D 25. 
1) R. Mecke, ZS. f. phys. Chem. (B) 33, 156, 1936; desgl. B. Timm u. 
R. Mecke, ZS. f. Phys. 98, 363, 1935. 
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Experimentelles. 

Die Intensitiétsmessungen an den CH-Banden aliphatischer Alkohole 
wurden im AnschluB an die Arbeit von Meeke und Timm!) zuniichst 
an eimem 8m-Konkavgitter gemacht. Die hierzu benutzte Anordnung 
war im Prinzip die gleiche wie in der zitierten Arbeit. Das Gitter wurde 
in Abney-Aufstellung verwendet. Die fiir die photographische Messung 
notwendigen Intensititsmarken lieferte ein photographischer Stufenkeil?), 
der im sagittalen Brennpunkt des Gitters aufgestellt zusammen mit dem 
Spektrum photographiert wird. Die Eichung des Stufenkeils erfolgte durch 
eine Reihe von Aufnahmen des kontinuierlichen Spektrums bei ver- 
schiedenen Spaltbreiten. Nimmt man die Durchliissigkeit des Keils an den 
ungeschwarzten Stellen zu 100°, an, so betriigt die Durchlissigkeit seiner 
fiinf Stufen 


1 100%, 2 0%, 3 35%, 4 22%, 5 15%. 


Im Bereich von 0,75 bis 0,95 vu zeigte der Keil neutralgraue Absorption. 
Die geeigneten Schichtdicken wurden durch Vorversuche zu 10 bzw. 20 em 
ermittelt. Zur Aufnahme wurden Agfa-Infrarotplatten 950 verwendet. 
Nach Ausphotometrieren der Platten mit dem ZeiBschen Registrierphoto- 
meter wurden in bekannter Weise aus den fiinf Intensititsstufen die 
Schwirzungskurve fiir jede Stelle in der Absorptionsbande ermittelt und 
nach Aufschieben dieser Teilschwirzungskurven zu emer gememsamen 
Schwirzungskurve der gesamte Absorptionsverlauf der Bande quantitatiy 
bestimmt. Durch Verwendung eines Feinkornentwicklers, der sehr glatte 
Registrierkurven und fiir Intensitiitsmessungen gut brauchbare Schwiirzungs- 
kurven liefert, war fir den Absorptionskoeffizienten eme Mebgenauigkeit 
von 5% leicht zu erreichen, wihrend der Fehler in der Gesamtabsorption 
der Bande | e dy immer noch etwa 15°, betrug, was teilweise in der weiter 
unten erwihnten Unsicherheit im Bestimmen der Absorptionsbanden iiber- 
haupt lag. Das Ergebnis wurde durch Auswerten von je fiinf Aufnahmen 
pro Substanz entsprechend verbessert. Die graphische Zusammenstellung 
der CH-Absorption der verschiedenen Alkohole ergab jedoch nicht den 
zu erwartenden linearen Zusammenhang zwischen der Stiirke der Gesamt- 
absorption der Bande und der Zahl der CH-Bindungen im Molekil | wie 
er neuerdings von Kempter?) fiir die CH-Banden bei Benzolderivaten 
gefunden wurde], wenn sich auch ein allgemeiner Anstieg der Absorption 


von Methanol bis Hexaunol feststellen libt. 


1) Siehe FuBnote auf voriger Seite. — *) R. Frerichs, ZS. f. Phys. 
35, 523, 1926. — *) H. Kempter, ebenda 116, 1, 1940. 
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Es mute daher angenommen werden, dab bei der Gittermessung nur 
ein Teil der gesamten C H-Absorption erfaBt worden war, da bei der hohen 
Dispersion des Gitters sehr breite Banden mit geringer Extinktion nur 
schwer zu erkennen sind und daher die Absorptionsgrenze sich schlecht 
festlegen laBt. Vergleichsaufnahmen mit emem Prismenspektrograph 
(Dispersion etwa 500 A/mm) auf Agfa-Infrarotplatten 1050 zeigten denn 
auch einen komplizierten Absorptionsverlauf im Bereich der CH-Banden 
zugleich mit einer starken Grundabsorption. 

Um die aus dieser ersten Messung sich ergebenden Unstimmigkeiten 
zu beseitigen, erwies es sich als notwendig, das gesamte Absorptionsspektrum 
der Alkohole in diesem Spektralbereich auszuphotometrieren. Aus der 
bekannten Tatsache’) *)*), daB sich die Absorptionsspektren der Alkohole 
beim Lésen in unpolaren Lésungsmitteln betriichtlich vereinfachen, wurden 
zum Vergleich auch die Lésungsspektren mit herangezogen. Der auf- 
genommene Spektralbereich reichte etwa von 8700 bis 11000 A. teilweise 
bis 18000 A. Die Aufnahmen wurden mit einem Steinheil-Dreiprismen- 
Spektrograph auf Agfa-Infrarotplatten 1050 gemacht. Der Spektrograph 
wurde mit der Kamera von 65cm Brennweite verwendet. Er war mit 
Hilfe von Argon- und Heliumlinien aufs beste justiert und hatte bei emer 
Dispersion von etwa 100 A-Kinheiten pro Millimeter im fraglichen Spektral- 
bereich ein Auflésungsvermégen von rund 8000. Als Vergleichsspektrum 
muBten die Linien der Osram-Quecksilberdampflampe Hg Q 300 verwendet 
werden, da diese allem ausreichend kurze Belichtungszeiten ergaben. Leider 
sind die Ultrarotlinien der erwihnten Lampe gleich denen im Sichtbaren 
teilweise stark verbreitert. Es muBten daher fiir besonders genaue Wellen- 
lingenmessungen, soweit sie nicht schon mit dem Gitter ausgefiihrt worden 
waren, zur Aufnahme der Dispersionskurve die hinreichend scharfen 
Ultrarotlinien des Eisenbogens mit herangezogen werden. Zur Bestimmung 
der Wellenlinge der CH-Bande standen die Registrierkurven sowohl der 
Gitteraufnahmen als auch der Aufnahmen mit dem Prismenspektrographen 
zur Verfiigung. AuBerdem wurden die Prismenspektren noch in fiinffacher 
VergréBerung mit dem Mafstab ausgemessen, was die einzige genaue Me- 
thode war, auch die ganz schwachen Banden zu erfassen. Der Vergleich 
der verschiedenen Wellenlingenmessungen ergibt, daB fir alle einigermaBen 


1) J. J. Fox u. A. E. Martin, Proc. Royal. Soc. (A) 910, 419, 1937; desgl. 
Kinsey u. Ellis, Journ. Chem. Phys. 5, 399, 1937. — *) R. M. Badger u. 
S. H. Bauer, ebenda 5, 837, 1937. — *) S. Mizushima, Y. Uehara u. 
Y. Morino, Bull. Chem. Soc. Japan 12, 134, 1937; desgl. S. Mizushima, 
T. Kubota, Y. Morino, ebenda 14, 15, 1939. 
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scharfen Banden eine Wellenlingengenauigkeit von 5 bis 6 A-Einheiten 
gewihrleistet ist. 

Da fiir Messungen mit der photographischen Platte die Maximal- 
extinktion einen giinstigsten Wert von 0,7 hat, war es teilweise notwendig, 
Schichtdicken bis zu 90 em zu verwenden. An dem hierzu erforderlichen 
Strahlengang waren deshalb besondere Anforderungen beziiglich hoher 
Lichtstirke, guter Justierbarkeit und Stabilitét zu stellen, zumal die 
Schwirzungsstufen zum Teil durch Variation der Belichtungszeit erzeugt 
und die zur Aufnahme der Intensititsschwirzungskurve erforderlichen 
Schwarzschild-Faktoren nach dem Lambertschen Gesetz bestimmt 
werden mubten. Die genaue Eimhaltung der vorgegebenen Lichtintensitit 
auf den Spalt wurde mit einer Sperrschichtzelle tiberwacht. Die Platten 
wurden mit dem Zeissschen Spektrallinienphotometer punktweise aus- 
photometriert. Die MeBpunkte lagen, wo es notwendig war (z. B. bei den 
scharfen O H-Banden), so dicht, wie es dem Auflésungsvermégen des Spektro- 
graphen entsprach. Als Erfolg des sehr gleichmaBig arbeitenden Feinkorn- 
entwicklers hielten sich die Unterschiede in den ermittelten Extinktions- 
werten der Spektralaufnahmen auf einer Platte in den Grenzen von 2 
bis 4%, diejenigen verschiedener Platten gegeneinander betrugen etwa 6°. 
SchlieBlich wurden mit einem inzwischen gebauten groBen Prismenspektro- 
meter (mit emem praktischen Auflésungsvermégen von etwa 1500 in diesem 
Spektralbereich) photoelektrische Kontrollmessungen gemacht, deren Werte 
alle innerhalb der Fehlergrenze der photographischen Messungen lagen. 


Ergebnisse der Messungen. 

Fig. 1 zeigt ein typisches Spektrum im nahen Ultraroten. Man unter- 
scheidet darin leicht zwei Bandengruppen: die C H-Banden mit dem Schwer- 
punkt bei 9100 bis 9200 A und die Gruppe der O H-Banden, die aufgespalten 
und stark verbreitert noch weit nach langeren und kiirzeren Wellen hm 
einen konstanten Untergrund des ganzen Spektrums bilden. Die diffuse 
OH-Absorption wird bekanntlich als Bande der dritten O H-Oberschwingung 
den Assoziationskomplexen zugeordnet; die scharfe O H-Bande der Einzel- 
molekiile liegt bei 9600 A zwischen den OH- und GC H-Banden und ist bei den 
meisten Alkoholspektren nur schwach angedeutet. Zu erwihnen sind noch 
einige jeweils auftretende schwache Banden oberhalb 1 u, deren Zuordnung 


zu bestimmten Schwingungen jedoch nicht gelungen ist. 

a) CH-Banden. In Fig. 2 sind die Absorptionskurven der C H-Banden 
von 8900 bis 9500 A-Einheiten aufgezeichnet. Im allgemeinen tiberlagern 
sich hierin zwei Banden, eine schmalere Bande von etwa 200 em-! Halb- 
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wertsbreite und eine diffuse Bande, die bei den Alkoholen mit unverzweigter 
Kette nur schwer voneinander zu trennen sind. Bei den Alkoholen mit 
verzweigter Kette tritt jedoch eme deutliche Differenzierung der Banden 





0 ei. Insbesondere lassen 
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25 Banden vier Typen unter- 
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70 wurden) zeigen eme_ sehr 
; breite Absorption, die sich an 
| die OH- Assoziationsbande 
0 dicht anschliebt. 
| 2. Die normalen Alko- 
7 ! i a ea hole Athanol,  Propanol, 
} / Butanol und Hezanol zeigen 
Ps SZ eine starke und = unsym- 
fan sa aH as a _metrisch verbreiterte CH- 
k 1700 ‘ m 
Fig. 1. Die Spektren von n-Butylalkohol Bande. Die wellenlangen- 
verdiinnt (oben), unverdiinnt (unten). miabige Verschiebung des Ab- 


sorptionsmaximums kommt 
hauptsaichlich durch die verschiedene Starke der Teilbanden zustande und 
scheint keiner besonderen GesetzmaiBigkeit zu unterliegen. Diese Spektren 
zeigen alle sehwach die scharfe OH-Bande der Einzelmolekiile. 

3. Lsopropanol, Isobutanol und Isoamylalkohol zeigen eine deutliche 
Aufspaltung zwischen der schirferen und der diffusen Teilbande. Seinem 
Typ nach gehdrt das Spektrum des Isopropanols zwischen die Spektren 
der primiren und tertidren Alkohole, wie es auch den sonstigen chemischen 
und physikalischen Eigenschaften des Isopropanols als sekundirem Alkohol 
entspricht. 

4. Die tertidren Alkohole besitzen itiber einer relativ geringen Grund- 
absorption eme starke Bande mit hoher Maximalextinktion und germger 
Halbwertsbreite. Die diffuse Bande ist nur schwach. 

Lést man nun die untersuchten Alkohole in Tetrachlorkohlenstoff 
(s. Fig. 1), so nimmt mit zunehmender Verdinnung die Starke der ver- 
breiterten Teilbande ab, wahrend die andere Teilbande etwas héhere 
EKxtinktionswerte annimmt. Diese Analogie zum Verhalten der O H-Banden 
rechtfertigt den SchluB, daB die Verbreiterung der CH-Bande bei den 
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unverdiinnten Alkoholen als Folge der Assoziation anzusehen ist. Eine 


ihnliche Abweichung vom Beerschen Gesetz wurde bereits von Mecke 








und Kempter!) bei der CB-Bande von Phenol gefunden. 
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Fig. 2. Die Absorptionskurven der CH-Banden aliphatischer Alkohole bei 2 9100 A. 


Trigt man die Maximalextinktion in Abhangigkeit von der Zahl der 
C H-Bindungen im Molekiil auf (Fig. 3), so erhilt man trotz des komplizierten 
Absorptionsverlaufs in den CH-Banden mit guter Annaherung eine Gerade. 





1) H. Kempter u R. Mecke, ZS. f. phys. Chem. (B) 46, 229—241, 1940. 
: Zeitschrift fiir Physik. Bd. 116. 48 
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Nur die Werte der tertiiren Alkohole zeigen eme gréBere Abweichung nach 
oben, was auch der sehr geringen Halbwertsbreite dieser C H-Bande ent- 
spricht. Diese auffallende Schirfe der Banden der tertiiiren Alkohole, 
die ebenfalls bei der CH-Bande des Benzols beobachtet wird, erklirt sich 
aus der hohen Symmetrie der betreffenden Molekiile. Die mehrfach vor- 
kommenden gleichen Atomgruppen dieser Molekiile haben gleiche Sechwin- 
gungsfrequenzen zur Folge, die Bandenaufspaltung der CH-Schwingung 


infolge Kopplung ist aber m der dritten Oberschwingung in diesem Falle 














CH-Banden in Abhi&ingigkeit von der 


Zahl der CH-Bindungen im Molekiil. 


1. Methyl-, 2. Athyl-, 3. n-Propyl-, 
4. Iso-Propyl-, 5, n-Butyl-, 6. Iso-Butyl, 


nicht gréber als Bruchteile emer o 

Frequenzeinheit, d.h. praktisch nicht $24, ; 
. . / 

mehr nachweisbar. Es ist daher eine / 
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veringere Halbwertsbreite bei den / 
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Fig. 3. Die Maximalextinktion der Fig. 4. Die Gesamtabsorption der CH- 


Banden in Abhingigkeit von der Zahl! 
der CH-Bindungen im Molekiil. 

1. Methyl-, 2. Athyl-, 3. n-Propyl-, 4. Iso- 

Propyl-, 5. n-Butyl-, 6. lso-Butyl-, 7. tert. 


7. tert. Butyl-, 8. Iso-Amyl-, 9. tert. Butyl-, 8. Iso-Amyl-, 9. tert. Amyl-, 
Amyl-, 10. n-Hexyl-Alkohol. 10. n-Hexyl-Alkohol. 


1) Die Struktur der CH-Banden kommt eigentlich durch Uberlagerung 
gweier Effekte zustande. Der eine, der als ,,konstitutioneller EinfluB“ gekenn- 
zeichnet werden kann, besteht in der Aufspaltung der Banden infolge einer 
Frequenzverstimmung zwischen CH,- und CH,-Gruppen. Im Gegensatz zur 
Resonanzaufspaltung muB diese Verstimmung in den Oberschwingungen zu- 
nehmen, da bei Beeinflussung einer Bindung durch Nachbaratome — in diesem 
Falle der Bindungen der CH,-Gruppe durch die benachbarte OH-Gruppe 
bereits Unterschiede in den Grundniveaus entstehen. Am deutlichsten ist der 




















<2 ete 


20 et a A i Am he ee MR te 

















——— 


<< SA 

















Quantitative photographische Absorptionsmessungen usw. 723 


Zwischen der Gesamtabsorption der CH-Banden und der Zahl der 
CH-Bindungen im Molekil existiert kein eindeutiger Zusammenhang. 
Zu erwarten wire auch hier, wie oben bereits ausgefiihrt, eine lineare Ab- 
hingigkeit. Bereits die mit Hilfe der Gittermessungen gewonnenen Ab- 
sorptionswerte lieben diesen erwartenden Zusammenhang vermissen. Es 
zeigte sich, daB im Gitter in siimt- = 
lichen Fallen die diffuse Bande im j 
Gebiet der CH-Absorption wenigstens a 
zum Teil nicht mitgemessen worden : 
war. Aber auch jetzt bei Beriick- ” on 
sichtigung der diffusen Bande ergibt 
sich nicht die lmeare Abhiangigkeit 4 P 
(s. Fig. 4). 700 ? 

Da die verbreiterte Bande aller 
Wahrscheinlichkeit nach infolge der 





Assoziation zustande kommt, so 





i , — = 
aha Ty «a * * = 
kann der Anteil dieser Bande nicht fiir Zobl der (H-Bindungen —= 
alle Alkohole konstant sein, sondern Fig. 5. Absorption pro CH-Bindung 
, , a bezogen auf die Stirke der Asso- 
er wird vielmehr vom Assoziationsgrad 1 80 
ziation A = — (4 — ). 


abhangen. Da nun iiber den Assozia- ‘OH 
. cl . 1. Methyl-, 2. Athyl-, 3. n-Propyl-, 
tionsgrad keine gesicherten Angaben 4. Is0-Propyl-, 5. n-Butyl-, 6. Iso- 


Butyl-, 7. tert. Butyl-, 8. Iso-Amyl-. 


vorliegen, die scharfe OH- Bande 
_ “— : 9. tert. Amyl-, 10. n-Hexyl-Alkohol. 


aber in bekannter Weise von diesem 

abhiingt [Kempter und Mecke})], liegt es nahe, bei der Berechnung der 
Gesamtabsorption fiir eine CH-Bindung den Extinktionskoeffizient dieser 
OH-Bande zu beriicksichtigen. Es ist deshalb in Fig. 5 als Ordinate der 


Ausdruck A = 


~ 


x , . . ; 
(4.- } aufgetragen, wobei z die Zahl der CH-Bin- 

¥ 

OH 


dungen im Molekiil, A, die Gesamtabsorption des betreffenden Alkohols, 


fou 


die Extinktion der Bandenspitze seiner scharfen O H-Bande bedeutet. 
Unterschied in der Lage der CH-Banden von tert. Butylalkohol (nur C H,- 
Gruppen) einerseits und Glykol andererseits, das nur CH,-Gruppen hat. 
Die beobachtete Frequenzerniedrigung betragt fiir die CH,-Gruppen rund 
200 em™!. Dieser Frequenzverschiebung der CH,-Gruppen, die bei einem 
Alkohol mit lingerer Kette infolge der Abschirmung der Hydroxylgruppe 
von einer CH,-Gruppe zur anderen immer geringer wird, tiberlagert sich der 
AssoziationseinfluB, der zur Verbreiterung der Banden fiihrt. Er wird ebenfalls 
in der Nihe der Hydroxylgruppe am stirksten sein und durch die Kette hindurch 
abklingen, d. h. hauptsichlich auf die am stiirksten verschobene C H,-Bande 
einwirken. 

1) H. Kempter u. R. Mecke, ZS. f. phys. Chem. (B) 46, 229—241, 1940. 
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xz ist dabei eine fiir alle Substanzen gleiche Konstante. Es lat sich 
dadurch erreichen, daB wenigstens die Werte fiir die normalen Alkohole 
auf eine Gerade zu liegen kommen, doch liegt der Wert fiir Methanol 
zu tief bzw. bei den unkorrigierten Werten zu hoch. Ob die geringe 
Neigung dieser Geraden einen Formfaktor bedeutet, abhingig von der 
Kettenlinge, oder anders zustande kommt, liBt sich nicht mehr entscheiden. 

Die Gesamtabsorption der C H-Banden der Alkohole nimmt also nicht 
linear zu mit der Zahl der CH-Bindungen, wie bei den Alkylhalogeniden 
und den Kohlenwasserstoffen, sondern ist abhaingig von der Assoziation, 
und diese wieder von den Isomerieverhiltnissen (s. unter OH-Banden). 

Tabelle 1 gibt die Wellenlingen und die Aufspaltung der gemessenen 
CH-Banden an. Auffallend dabei ist, dab die betrachtliche Aufspaltung 
der Alkohole mit kiirzerer Kette mit linger werdender Kette geringer 
wird. Die Einfachheit der GH-Bande der tertiiren Alkohole wurde bereits 


oben besprochen. 


Tabelle 1. Die CH-Banden. 





——— ' 
Hauptmaximum C H-Asso- 





—— : 7 stetiondtende y =fedy 
: ; Emax | diinnt v| . 
mol/em3 A em~! | em~? || em~! em-Mol~! 
| 

Methylalkohol 0,025 9145'10935 4,9 10929 1410 
Athylalkohol . . 0,017 9075 11020 8,4 11020 10776 — 2130 
n-Propylalkohol 0,013 9126 10958 9,9 10952 2840 
Isopropylalkohol 0,013 9081 11012 11,2 11019 10 640 1840 
n-Butylalkohol . 0,011 9136 10946 12,2 10971 (10 800) 3880 
Isobutylalkohol . 0,011 9113 10973 12,3 10971 (10 686) 3240 
tert. Butylalkohol 0,011 9091 11000 14,2 11000 2170 
Isoamylalkol — . 0,009 9123 10961 14,3 10953 10 728 3800 
tert. Amylalkohol 0,009 904311010 16,9 -- 3650 
n-Hexylalkohol . 0,0085 929010775 15,3 — 10776 | 65070 
eee 0,026 (924310819 ~5 — | _ 
Glycerin. . . . 0,014 9269 10789 ~6 


b) OH-Banden. Neben den CH-Banden konnten auch die OH-Banden 
sehr genau ausgemessen werden, in den Spektren sowohl der gelésten als 
auch der reinen Alkohole. Es traten in jedem Falle die Assoziationsbande 
bei 9880 em-! sowie die scharfe OH-Bande der Einzelmolekiile im Lésungs- 
spektrum, als auch im Spektrum der unverdiinnten Substanz, hier letztere 
jedoch meist mit nur geringem Extinktionswert auf. Die Extinktion 
dieser Bande im unverdiinnten Zustand ist infolge ihrer Abhaingigkeit vom 
Assoziation.sgrad bei den einzelnen Alkoholen sehr unterschiedlich und nimmt 
mit wachsender Kettenlinge und bei Verzweigung betrachtlich zu. Die 
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Tabelle 2. Die Banden der zweiten OH-Oberschwingung (v = 3) 
von Alkoholen. (Frequenzen in cm™?}.) 
OH-Bande der || Dampf nach O H-Assoziations- 
Einzelmolekiile | oil banden 
. waa | rein Lisung | Bauer!) rein Lisung . 
—EE a nnn wena uate 
(| 10515 P 9 728 9 714 
Methanol | 10 425 10422 10531Q@ * 9930 * 9911 
l 10550 10080 10083 
| 10472 
: | 10379 | 10497 9 891 9 860 
Athanol | 10390 10392 10 514Q 
| | (10 400) | 
10411 | 10524 
{| 
n-Propanol - - - | 10395 | 10368 | 10461 * 9 891 
Yl 10405 | 10512 10 096 
| 
{ ' 10360 10315 | * 9900 * 9896 
Isopropanol --.:- - } 10 395 10 365 || 10465 10050 * 9965 
\ 10 100 
| | 
| | 10 384 | 10457 * 9733 | * 9690 
. Sh 10 395Q 10020 * 9843 
ier }| 10390 | 10407 "| 10510 (9 950) 
10 085 
f 10395 10395 | 10458 9 833 
Isobutanol 10512 10 020 
| } * 9891 
— 10327 10 324 | (9980) * 9886 
tert. Butanol 10 3369) 10331Q) 10 406 10 015 10 052 
| | 10347 | 10339 | (10 293) 
| 10 510 
i 
; | 10374 | * 9833 
Isoamylalkohol { | 10 400 10 040 
( * 9 860 
tert. Amylalkohol 1! | 10 060 
| 10390 | | * 9852 
n-Hexanol | 10 225 


* Starkste Absorption. 








OH-Banden der Losungsspektren waren teilweise schon aus der Literatur?) 
bekannt. Unter anderem waren von Badger und Bauer’) Gittermessungen 


') R. M. Badger u. S. H. Bauer, Journ. Chem. Phys. 4, 711, 1936. 
— *) §. Mizushima, Y. Uehara u. Y. Morino. 
12, 134, 1937; 
15, 1939. 
711, 1934. 


Bull. Chem. Soc. Japan 
desgl. S. Mizushima, T. Kubota, Y.Morino, ebenda 14, 
3) R. M. Badger u. 8. H. Bauer, Journ. Chem. Phys. 6, 
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auch an Alkoholdimpfen gemacht worden. Die hierbei gemessenen Aufspal- 
tungen der O H-Bande konnten zu einem groBben Teil m den Lésungsspektren 
wiedergefunden werden, wenn auch nur schwach angedeutet. Die Aufspaltung 
laBt sich, im Gegensatz zur Annahme von Badger und Bauer, die hierfiir 
eine mégliche Stellungsisomerie der OH-Gruppe verantwortlich machen, 
auch als Rotationsstruktur deuten, da die Banden in den meisten Fallen 
zwei bis drei Hauptmaxima zeigen, die diese Deutung nahelegen. Den 
gemessenen Aufspaltungen wiirden, unter Beriicksichtigung der von der 
Molekilform abhiangigen Intensititsverteilung in den Rotationszweigen!), 
Trigheitsmomente m der Grébenordnung von 50 bis 100 - 10-4 ¢ - em? 
entsprechen. Eime Schwierigkeit bei dieser Auffassung liegt jedoch darin, 
daB Methanol und Isopropanol die Aufspaltung nicht zeigen, was bedeuten 
wiirde, dab gerade fiir diese beiden Alkohole in Lésung eine freie Rotation 
nicht méglich wiire. Beim tert. Butylalkohol war die Femstruktur auch 
im Spektrum der unverdinmnten Substanz zu bemerken. Die schwache 
QH-Bande, die Isopropanol bei 10395 em~? zeigt, riihrt von emer geringen 
Verunreinigung durch n-Propanol her. Die Assoziationsbanden sind bei 
allen Alkoholen stark verbreitert und erstrecken sich mit ihren Ausliufern 
iiber einen Bereich von rund 1000 cm}. Sie zeigen eine schwache Auf- 
spaltung, doch bleibt das Hauptmaximum bei 9880 cm! fast durchweg 
erhalten. Die Assoziationsbanden sind mfolge ihrer diffusen Struktur zu 
quantitativen Messungen nicht geeignet, wiaihrend mit Hilfe der scharfen 
OH-Bande an aliphatischen Alkoholen Untersuchungen der Assoziation 


sicher ebenso gut méglich sind wie an Phenol. 


Zusammenfassung. Es wurden mit verschiedenen photographischen 
MeBmethoden die Absorptionsspektren von 12 Alkoholen rem und in Lésung 
im nahen Ultraroten von 8500 bis 13000 A anfgenommen. Insbesondere 
wurde die Integralabsorption der Banden der dritten C H-Oberschwingung 
(v = 4) gemessen. Die Diskussion der Mebergebnisse im emzelnen zeigte, 
daB die bei den meisten Alkoholen beobachtete Verbreiterung bzw. Auf- 
spaltung der CH-Bande dureh die Alkoholassoziation bedingt und von 
der Verdiinnung der Alkohole in emem unpolaren Lésungsmittel abhaingig 
ist. Infolge des Assoziationseinflusses ist die Gesamtabsorption der Banden 
der einzelnen Alkohole der Zahl der CH-Schwingungen im Molekiil nicht 
proportional, d.h. die CH-Banden der Alkohole eignen sich infolge der 


Assoziation nicht zu quantitativen Messungen. 


') G. Placzek u. E. Teller, ZS. f. Phys. 81, 209, 1933. 
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Die zugleich aufgenommenen OH-Banden zeigten im allen Fallen 
das Auftreten der Assoziationsbande und der scharfen Bande der Einer- 
molekiile. Die bei den scharfen OH-Banden gefundene Feimstruktur wurde 
mit entsprechenden Werten aus der Literatur verglichen und dabei die 
Moglichkeit diskutiert, die Feinstruktur als Rotationsaufspaltung zu deuten. 


An dieser Stelle méchte ich meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. 
Dr. R. Mecke, fiir sein Interesse an der vorliegenden Arbeit danken, ebenso 
auch der I. G. Farbenindustrie Oppau, die mir durch groBziigige Uber- 
lassung von Substanzen und anderen Hilfsmitteln die Durchfihrung der 


Messungen ermdglichte. 


Der weitere Dank gilt der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der 
Freiburger Wissenschaftlichen Gesellschaft, die durch Uberlassung von 


Apparaten die Arbeit unterstiitzten. 
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Uber den Offnungsfehler der Elektronenlinsen. 
Eine Erwiderung auf eine Arbeit von W. Glaser }), 
Von Robert Rebsch in Berlin-Zehlendort. 

Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 20. September 1940.) 


Durch Berechnung der Elektronenbahnen in dem von W. Glaser angegebenen 

Magnetfeld wird gezeigt, daB diese Linse fiir Abbildungszwecke ungeeignet ist. 

Die von O. Scherzer behauptete Unmdglichkeit einer aberrationsfreien Linse 
wird also nicht aufgehoben. 


Von W. Glaser ist kiirzlich eme magnetische Elektronenlinse berechnet 
worden, die keinen Offnungsfehler (sphirische Aberration) haben soll?). 
Diese Behauptung steht im Widerspruch mit friiheren Arbeiten, so dal 
es verechtfertigt erscheint, naiher darauf einzugehen. 

Von Scherzer ist nachgewiesen worden, dab der Offnungsfehler der 
raumladungsfreien Elektronenlinsen nur einerlei Vorzeichen haben kann 
und stets gréBer als Null ist2). Spiter wurde gezeigt, dab der Offnungs- 
fehler theoretisch beliebig klem gemacht werden kann’), Dazu_ braueht 
man nur ein magnetisches oder elektrisches Feld herzustellen, bei dem 
sich die Feldstiirke in der Nihe des Objekts auf einer sehr klemen Strecke 


H E 
a ee 


sehr klein sein. (H, FE magnetische bzw. elektrische Feldstirke.) Da aber 


sehr stark jindert. Ks miibte etwa die Strecke / 


die GréBe | durch die Feinheit der Mechanikerarbeit vorgegeben ist, besteht 
eine praktische untere Grenze fir den Offnungsfehler. Durch Untersuchung 
einiger magnetischer und elektrischer Felder, die sich dem Feld mit ver- 
schwindendem Offnungsfehler nihern, konnte plausibel gemacht werden, 
daB die so festgelegte untere Grenze o gréBenordnungsmaBig gegeben ist 


durch : — 11V8 


0 


(V = VergréBerungsverhiltnis, 6 = Objektivapertur). Da sich weiter ergab, 
daB lannihernd gleich der Brennweite f ist, folgte die bequemere Abschiitzung 
o=}fVS8. 

Die Objektive der heutigen Elektronenmikroskope haben einen Offnungs- 

fehler, der um mehr als eine Zehnerpotenz iiber diesem Wert liegt 4). 

1) W. Glaser, ZS. f. Phys. 116, 19, 1940. Im folgenden mit G zitiert. 
Gleichungen und Abbildungen werden mit einem vorgesetzten G zitiert. 
*) O. Scherzer, ebenda 101, 593, 1936. — *) R. Rebsch, Ann. d. Phys. [5] 


31, 551, 1938. — 4) M. v. Ardenne, Elektronen-Ubermikroskopie. Berlin 
1940. §.45, Abb. 35. 
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Ks soll nun im folgenden gezeigt werden, daB das von Glaser be- 
rechnete Feld, das zu dem den Offnungsfehler darstellenden mathematischen 
Ausdruck kemen Beitrag liefert, zu Abbildungszwecken ungeeignet ist. 
Dazu berechnen wir die Bahn der Elektronen, die von der Mitte der Gegen- 
standsebene ausgehen. Es wird sich zeigen, daB diese Elektronen nicht wieder 
in einem Punkte vereinigt werden, sondern das Feld fast geradlinig durch- 
laufen. 

Zu diesem Gwecke suchen wir eine Lésung r, der Differentialgleichung 


der Klektronenbahn 


- Ho 3 * 0 ' 

. _— ( 
8mU - ) 
die im der Gegenstandsebene z = 0 die Bedingungen r, 0 und 
r = 1 erfiillt. In (1) ist r der jeweilige Abstand des Elektrons von der 
: Volt sec . ; 7 
optischen Achse (z-Achse). #9 = 1,256 - 10-8 ist die Permeabilitiit 


Amp cm 

des Vakuums. Die spezifische Elektronenladung e/m, die magnetische 
Feldstirke H und die Spannung U werden in Einheiten des praktischen 
MaBsystems gemessen. Die wahren Bahnen der verschiedenen von der 
Objektmitte ausgehenden Elektronen werden dann durch r = 0-1, dar- 
gestellt, wobei 0 der — kleine — Winkel zwischen Anfangsbahntangente 
und optischer Achse ist. Soll das Feld abbildende Eigenschaften haben, 
so muh r vom Wert 1 bei z = 0 fiir gréBere z mindestens bis 0 abnehmen. 
In diesem Falle wird der Gegenstand in eine unendlich ferne Bildebene 
mit der Vergré8erung unendlich abgebildet. Fiir endliche VergréBerungen 
muh r. sogar negativ werden, damit sich die verschiedenen von einem 
Punkt ausgehenden Strahlen wieder auf der Achse — im Bildpunkte 
schneiden kénnen. 

Zwischen z und A besteht nach Glaser folgender Zusammenhang 


[G (9) sinngemiB umgeschrieben |. 


Vs. ‘mU a 


: (2) 


——" 2 


oll wt itt 





6 | 
3mU_ /H,2 
i a = | 2 s(5*) +1: 1S aS %&. 
2e"9 Hy Hy 


Wir fithren eme neue Veriainderliche ein durch die Beziehung: 


Cn Fg — 1. (8) 
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Wir betrachten zunichst das in Fig. 1 durch das Kurvenstiick AB dar- 
gestellte Magnetfeld. Die Verainderliche ¢ kann dann alle Werte zwischen 


— o und 0 annehmen. Am Anfang des uns interessierenden Bereiches 


hat ¢t den Wert fo ~ Va’— 1. Wichst ¢ von to bis 0, so nimmt H von 


seinem Anfangswert Hoy bis zu seinem 














| ty C 
Endwert Ho/%) ab, wihrend z von : 
0 bis zu seinem GrédBtwert 2, 
mU | 
\o,% 
oo (%)) zunimmt. Dabei ist \ 
; My Ho \ 
G (a) die auf $.22 der Glaserschen | ,§ 
Arbeit dargestellte Funktion. Mit Hilfe | 8 
der sich dann ergebenden Beziehungen | 
| ig 
pe \ "Ve 
H = H, ( ») ' 
P+: ; 0 Z. Z 
und r 
| — (1-4 42)"6 -c t 0 roo t 
d: = --— = ; _. = Fig.1. Verlauf der magnetischen Feldstirke 
\3u,H, (1+¢?)! nach W. Glaser. 


fihrten wir ¢ als neue unabhingige Verdinderliche in die Gleichung (1) em 
und erhalten die Differentialgleichung: 

7 t . l r 
“3 i¢e’ ° BB ai+ep 


Im folgenden werden Differentiationen nach ¢ durch Punkte angedeutet, 


0. (4) 


r 


wihrend Differentiationen nach z weiter durch Striche bezeichnet werden. 
Die zwei linear unabhiingigen Loésungen 7; und ro von (4) lassen sich 


durch hypergeometrische Funktionen folgendermaBen darstellen: 


1—st , L+it 
n= +e"F(a, py 5"); m= +e "F(a By, 5"); 
Ww = SEE, autwa Sa p=2m; y =2m+ ~; 1=)-—1. 


Die erwihnte Lésung 7, setzt sich aus 7, und rg wie folgt zusammen: 
1, (t) ry (to) — 1, (to) To (O) = 


, | (9) 
[71 (to) 72 (ty) — 1 (to) Wo (to) ] 


o (al 
(x 
Mit Hilfe der Differentialgleichung (4) und der asymptotischen Ent- 
wicklung der hypergeometrischen Funktion ]aéBt sich die eckige Klammer 


im Nenner von (5) in die folgende Form bringen: 


(1 + t3)- ‘Is, 


ge +2m r? (y) 
tI”(x) 1°(p) 


ry Ng — oe Vo = 








732 Robert Rebsch, 


Wir erhalten den kleinsten Wert von 7, am Ende des Feldes (Punkt B 
in Fig. 1) und wenn wir auberdem den Gegenstand in die Nihe der Unendlich- 
keitsstelle von H bringen, also den Grenziibergang tg — — oo durchfiihren. 
Dabei wollen wir davon absehen, daB sich ein Feld mit unendlich groBer 
Feldstiirke nicht herstellen laBt. Es soll uns ja nur auf eine Abschitzung 
der brechenden Kraft des Feldes ankommen. Es ergibt sich: 


__ I’ (p) I" (4/3) COS 71 77 PR +1, p+ 1, y + a 1/4) ad 0,98. 


(Ta)ty—> — “Py P() 94 va 

Der Richtungstangens der Bahntangente hat somit seinen Wert nach 
Durchlaufen des Feldes nur um 2% des Anfangswertes geiindert. Kine 
Sammlung der von cinem Punkte ausgehenden Elektronen findet also 
nicht statt. 

Wir wollen aber noch einen giinstigeren Fall untersuchen, der von 
Glaser nicht erwaihnt worden ist. Wir setzen nimlich das bisher betrachtete 
Feld an seinem Ende spiegelbildlich fort, wie in Fig. 1 durch die Kurve A BC 
dargestellt sei. Dieses Feld hat eine gréBere brechende Wirkung als das 
in G Fig. 3 gezeichnete Feld, da hier das zweite Maximum von H in 
einem Gebiet liegt, indem r gréBer, also auch gemiB Gleichung (1) r”’ 
gréBer ist. AuBerdem geschieht die Fortsetzung bei B in Fig. 1 ohne 
Sprung in H oder seinen Ableitungen. Die Hilfsverinderliche ¢ liuft 
jetzt zwischen — oo und + oo. Der giinstigste, d. h. kleinste Wert von r, 
ergibt sich in diesem Falle durch den Grenziibergang tp — — o,t—-> + o., 
also fiir Strahlen, die das ganze Feld durchlaufen: 


sin ; =} 2 
(Talg—>—v = 2 ~sin{2m + 5) a = 0,89. 
—_s sin =. x | | ° 
(3° 
Der Wert t9 = — o ist praktisch auch nicht annihernd zu erreichen, 
so daB die erzielbare brechende Kraft viel geringer ist. Mit den Werten: 
. # . -" 
Hy = 104Amp/em, Hy = a = 10° Amp/em?, U = 10° Volt 
erhalt man: 
Hy '3mU 


| to | —_ —_ 0,73. 


» 
Moy Ho Ze 


Unsere beiden obigen Abschatzungen fiir die Anderung von rf, sind also 


bestimmt zu giinstig. 

Das von Glaser angegebene Magnetfeld reicht in keinem Falle zur 
Biindelung der Elektronen aus. Man mu vielmehr zur Abbildung noch 
eine weitere Linse ausreichender Brechkraft dazuschalten. Dadurch entsteht 
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aber wieder ein endlicher Offnungsfehler, so daB die frither festgestellte 
Unvermeidbarkeit des Offnungsfehlers durch die von Glaser berechnete 
Linse keineswegs umgestoBen wird. Um einen mdglichst kleinen Fehler zu 
erreichen, mu man vielmehr die frither angegebenen Bedingungen, nim- 
lich méglichst starken Feldabfall am Objekt, verwirklichen. 

SchlieBlich soll noch erwihnt werden, daBb das durch G (9) bzw. (2) 
wiedergegebene Magnetfeld nicht das einzige ist, das das Integral G (49) 
zu Null macht. Vielmcur kann man nach partiellen Integrationen unter 
Benutzung von (1) durch Nullsetzen des Integranden andere Felder errechnen, 
die keinen Beitrag zum Offnungsfebler liefern. Es eriibrigt sich hierauf naiher 


einzugehen, da an der Unvermeidbarkeit des Offnungsfehlers eigentlich 


nicht mehr zu zweifeln ist. 
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Uber den Offnungsfehler der Elektronenlinsen. 
Bemerkurgen zu vorstehender Erwiderung. 
Von Walter Glaser in Prag. 
(Kingegangen am 26. Oktober 1940.) 


Zu den vorstehenden Ausfiithrungen von Rebsch moéchte ich folgendes 
bemerken: 

1. DaB der Offnungsfehler (O.F.) einer raumladungsfreien Elektronen- 
linse stets positiv ist, folgt unmittelbar aus meiner allgemeinen Formel 
fir den O.F. des elektromagnetischen Feldes durch passende partielle 
Integrationen, wie Scherzer gezeigt hat. An diesem rein mathematischen 
Sachverhalt ist daher nicht zu zweifeln und damit steht meine Arbeit auch 
nicht im Widerspruch. 

2. Die obige Aussage ist von Scherzer und Rebsch als ,,Satz von 
der Unmdglichkeit einer aberrationsfreien Elektronenlinse* ausgesprochen 
worden. Nun kann man sich aber iiberlegen, daB es méglich sein mub, 
durch entsprechende Wahl des abbildenden Feldes den O.F. beliebig klein 
zu machen. Rebsch selbst stellt in der oben zitierten Arbeit eine Uber- 
legung an, die zu diesem Ergebnis fiihrt. Kann aber eme GréBe beliebig 
klein gemacht werden, so kann man sie auch so klein werden lassen, daf 
sie sich nicht mehr stérend bemerkbar macht, also praktisch verschwindet. 
Das aber ist in der praktischen Elektronenoptik die fiir den O.F. allein 
entscheidende Tatsache. Aus meiner Arbeit geht klar hervor, daB nur 
dieser Sinn mit dem Begriff der Offmungsfehler-Freiheit verbunden wird. 

3. Ausdriicklich soll darauf hingewiesen werden, daB die Tatsache 
eines stets positiven 0. F. in der Elektronenoptik keineswegs gleichbedeutend 
mit seiner praktischen Unvermeidbarkeit ist. Es ist hier anders als in der 
Lichtoptik. In dieser wird nimlich die Korrektion des 0.F. durch Kom- 
bination einer Linse mit positivem O.F. (iiberkorrigierte Linse) mit einer 
solehen von negativem O.F. (unterkorrigierte Linse) erzielt. Gabe es keine 
unterkorrigierten sphirischen Linsen, so wiire diese Korrektion des 0.F. 
in der Lichtoptik praktisch unmdglich. Auf die Elektronenoptik kann 
jedoch diese SchluBweise nicht unmittelbar tibertragen werden. 

4. Nun hat aber Rebsch a.a.O. iiber 1. hinausgehend zu zeigen 
versucht, dab fiir alle Felder der Radius 0 des Zerstreuungsscheibchens 
stets gréBer oder gleich } fV 6 sein muB. Diese praktische untere Schranke 
soll durch die begrenzte ,,Feinheit der Mechanikerarbeit* bedingt sein. 
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Nun ist schon aus grundsitzlichen Erwigungen klar, da man fir eine 
praktische untere Grenze des O.F. infolge technischer Unzulinglichkeiten 
niemals a priori eine allgemein giiltige Abschitzung geben kann, da eben 
die ,,Feinheit der Mechanikerarbeit** niemals einen mathematisch faBbaren 
Parameter darstellt. 


Weiters werden fiir die obige ,,Abschitzung™ fiinf spezielle Magnet- 
felder herangezogen, die tiberhaupt nichts mit dem Feld geringsten O.F. 
zu tun haben, sondern — wie Rebsch selbst auf 8. 554 sagt lediglich 
nach dem Gesichtspunkt der leichten Integrierbarkeit ausgesucht worden 
sind. Sie werden in den vorstehenden Ausfiihrungen als Felder bezeichnet, 
die sich dem Feld mit verschwindendem 0.F. nihern“. Man kann jedoch 
Felder angeben und sogar mit einem Verlauf, wie er fiir die in Ubermikroskop- 
Objektiven experimentell ausgemessenen typisch ist, fiir welche obige Ab- 
schiitzung nicht zutrifft, sondern das Zerstreuungsscheibchen merklich 
kleiner ist als } {V 63. In einer spiiteren Arbeit, die sich mit der nwmesischen 
Berechnung der Bildfehler befaBt, werde ich hierauf zuriickkommen. 

5. Dab das von mir berechnete Feld verschwindender sphiirischer 
Aberration, so wie es die Rechnung unmittelbar ergibt, nicht direkt fiir eine 
optische Abbildung verwendet werden kann, geht schon daraus hervor, 
da8 es an einer Stelle unendlich wird. Hier mu8 man also, wie in der Arbeit 
ausgefithrt worden ist, auf jeden Fall den idealen Feldverlauf abindern, 
um em physikalisch realisierbares Feld zu erhalten. Die Abiinderung mul 
nur so vorgenommen werden, daBh damit die bereits erzielte Korrektion 
praktisch nicht wieder verloren geht. Wie das zu geschehen hat, ist in der 
Arbeit ausgefiihrt. Diese zulassige Feldabinderung am Dingort muS ins- 
besondere auch die entsprechende VergréBerung der Brechkraft bewirken. 
Worauf es mir in meiner Arbeit ankommt, ist zu zeigen, wie der Feldverlauf 
hinter dem Objekt zu gestalten ist, damit der O.F. méglichst klein wird. 
Aus der Rechnung ergibt sich weiterhin, daB auf jeden Fall die Feldkurve 
ihre gewélbte Seite stets der optischen Achse zukehren mubB. 

6. Zum SchluBabsatz obiger Erwiderung méchte ich bemerken, dab 
mir fiir die praktische Elektronenoptik auch dann noch die Berechnung der 
Felder geringsten O.F. wichtig erscheint, selbst wenn man an der ,,Un- 
vermeidbarkeit des O.F.‘‘ im dargelegten Sinne nicht zweifelt. Aus diesem 
Grunde wiirde ich es fiir durchaus erwiinscht halten, wenn Rebsch die 


anderen von ihm erwihnten Magnetfelder angiibe, welche das Integral 


far den O.F. zum Verschwinden bringen. 








Uber das Auftreten von Schwarzungslinien bei der 
elektronenmikroskopischen Abbildung 
kristalliner Lamellen. 


Von Manfred von Ardenne. 
Mit 1 Abbildung. (EKingegangen am 26. Oktober 1940.) 


Bei der elektronenmikroskopischen Abbildung von kristallinen Lamellen ist 
das Auftreten charakteristischer Schwirzungslinien (siehe Figur) festgestellt 
worden. Aus mitgeteilten Beobachtungen geht hervor, dai diese Linien nicht 
durch eine entsprechende Massenverteilung im Objekt erklirt werden kénnen. 


Auf elektronenmikroskopischen Bildern von Substanzen mit besonders 
gut ausgeprigtem lamellaren Charakter wurde das Auftreten von Schwir- 
zungslinien gefunden, die nicht direkt mit der Massendickenstruktur der 


Lamellen zusammenhingen kénnen. Fig. 1 zeigt solehe Schwarzungslinien 


TAr F 





L 
r 





Fig. 1. Nicht mit der Massendickenstruktur eindeutig zusam- 
menhingende Schwirzungslinien bei der elektronenmikrosko- 
pischen Abbildung einer kristallinen Lamelle. 


bei einer flach iiber der Objekttrigerfolie liegenden Lamelle. Die Lamellen- 
struktur und die erwihnte Lage der Lamelle wurde durch eine stereoskopische 
Elektronenaufnahme des gleichen Objektausschnittes erkannt. Dab die 
Schwirzungslinien aicht allein in einer eigenartigen Massendickenstruktur 
der Lamelle begriindet liegen kénnen, folgt aus einer weiteren Beobachtung, 
nach der die Schwédrzungslinien einen anderen Verlauf!) zeigten, als der 
gleiche Objektausschnitt mit emer anderen Neigung gegen die Objektebene 


1) Hierbei nahmen die Linien von etwa den gleichen Zentren am oberen 
Lamellenrande ihren Ausgang. 
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(Winkelunterschied beispielsweise 7°) aufgenommen wurde. Dieser experi- 
mentelle Befund ist insbesondere deswegen wichtig, weil aus ihm hervorgeht, 
da8 bei der elektronenmikroskopischen Abbildung kristalliner Lamellen 
(vor allem bei Lamellen mit der hier vorliegenden MassendickengréBen- 
ordnung 5-10 ¢-mm/em%) die Schwirzung nicht allein von der Massen- 
verteilung im Objekt abhangt. 

Der mitgeteilte Befund schlieBt sich an friihere Feststellungen bei der 
elektronenmikroskopischen Abbildung von gut ausgebildeten Einkristallen 
an. So ist auf friiher veréffentlichten Bildern von Magnesiumoxydrauch- 
Kristallen1) bei verschiedenen Exemplaren von kubischem Charakter 
(Seitenliinge 50 bis 100 my) zu sehen, daB trotz gleicher GréBe einzelne 
Kristalle schwarz und andere nur wenig verschieden orientierte Kristalle 
durchscheinend abgebildet werden. Diese merkwiirdigen Aufhellungen 
sind zum Teil in der zugeordneten Dunkelfeldaufnahme _ isoliert 
sichtbar. — Streifenartige Zeichnungen, die mit Anderung der Bestrahlungs- 
verhiltnisse wandern, sind bei der Abbildung von Goldchloridkristallen 
auch schon dureh G. A. Kausche?) beobachtet worden. Die Kristalle 
lagen jedoch zusammen mit einem dichten Netzwerk von Tabakmosaik- 
virusprotein auf der Objekttragerfolie, so daB eine isolierte Sichtbarmachung 
der hier beschriebenen Erscheinung noch nicht gegeben war. — Eine weitere, 
die Schwirzungsverhaltnisse bei Kristallaufnahmen betreffende Unter- 
suchung3) stellt iiberraschend fest, daB schon Anderungen des Strahl- 
einfallwinkels um etwa den Wert 10-3 (zugleich etwa der Aperturwert des 
Objektivs) geniigen, um urspriinglich vollig schwarz abgebildete Chromrauch- 
Kinkristallplittchen durchscheinend wiederzugeben und umgekehrt. 

Bei den oben abgebildeten Schwirzungslinien an ausgedehnten kri- 
stallmen Lamellen handelt es sich offenbar um eine Auswirkung des gleichen 
hochempfindlichen Effektes. — Die bisher experimentell festgestellten 
Tatsachen reichen noch nicht aus, um zu entscheiden, welche Struktur 
hier mit so ausgezeichnetem Kontrast zur Abbildung kommt. Méglicher- 
weise handelt es sich am das Sichtbarwerden fuBerst schwacher, im 
Stereobild nicht mehr wahrnehmbare Wellungen der wahrscheinlich mono- 


1) M. v. Ardenne, Ergebnisse einer neuen Elektronen-Ubermikroskop- 
Anlage. Naturwissensch. 28, Heft 8, S. 113, 1940, Fig. 13 und 15, sowie ,,Elek- 
tronen-Ubermikroskopie“, Verlag J. Springer, 1940, Abb. 284 und 286. — 
2) G. A. Kausche, Uber den Mechanismus der Goldsolreaktion beim Protein 
des Tabakmosaik- und Kartoffel-X-Virus. Biol. Zentralbl. 60, Heft 3/4, S. 1, 
1940; Abb. 7 und 10. — 4) B. v. Borries u. E. Ruska, Der EinfluB von 
Elektroneninterferenzen auf die Abbildung von Kristallen im Ubermikroskop. 
Naturwissensch. 28, Heft 23, S. 366, 1940. 
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kristallinen (Befund aus weiteren Elektronenbildern) Lamellen, oder aber 
um die Auswirkung starker mechanischer Beanspruchungen (nach Art der 
Spannungsoptik!) durch das Gewicht von an den beiden Lamellenenden 
befindlichen gréBeren Substanzstiicken. Letztere wurden in einem Grof- 
gesichtsfeld-Stereobild als Partikel mit mehreren v3 Rauminhalt festgestellt. 
Bei der Kleinheit der gewihlten, reellen Objektivaperturen und _ bei 
der Kleinheit der den Effekt verursachenden Richtungsinderungen kann 
der Effekt selbst ebenso wie in den zitierten friiheren Fallen nicht erklart 
werden durch die von Kirchner!) bei Elektronenbeugungsversuchen ge- 
fundene T'atsache, da8 die Hauptstrahlintensitaét in starkem MaBe von der 
Orientierung des durchstrahlten Kristalles abhingt, weil die mittlere Periode 
bei der Kirchnerschen Beobachtung fiir die in Frage kommenden Elek- 
tronengeschwindigkeiten bei etwa 8° lag. Auch die fiir grobe Objektiv- 
aperturen (Objektivapertur gréBer als der Winkelabstand des innersten 
Interferenzpunktes oder -ringes) von Boersch®) diskutierte und nach- 
gewlesene Mehrdeutigkeit der Schwirzungsstruktur bei kristallinen Ob- 
jekten kann hier nicht zur Erklirung hinzugezogen werden, weil die be- 
nutzten Objektivaperturen mindestens eine GréBenordnung unter dem 
genannten Winkelwert bleiben. Eine weitergehende Uberlegung ergab, 
dai auch der Kossel-Méllenstedt-Effekt keine befriedigende Erklirung 
zu geben scheint. Offenbar handelt es sich hier um einen noch unbekannten 
Effekt, der erst durch das gegen Richtungsiinderungen hochempfindliche 
Elektronen-Ubermikroskop so deutlich in Erscheinung tritt. 


Die Deutsche Forschungsgemeinschaft hat die vorliegende Arbeit durch 
Bereitstellung von Mitteln zum Bau und Betrieb des benutzten Universal- 
Elektronenmikroskops wirksam geférdert. Herrn T. Schoon (Kaiser Wilhelm- 
-Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemie) dankt der Verfasser 


fir Hinweise bei den Versuchen zur Deutung des Effektes. 

1) F. Kirchner, Ann. d. Phys. V, Bd. 13, $. 88, 1982. — #) H. Boersch, 
Uber das primiire und sekundire Bild im Elektronenmikroskop I. Ann. d. 
Phys. V, Bd. 26, Heft 7, S. 631, 1936. 
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